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PREMIÈRE THÈSE. 



RECHERCHES CALORIMÉTRIQUES 

81'B LSS 

CHALEURS SPÉCIFIQUES 

ET LES 

CHANGEMENTS D'ÉTAT AUX TEMPÉRATURES ÉLEVÉES. 



INTRODUCTION. 

Si ToD envisage dans toute sa généralité Tétiide calori- 
métrique d'un corps, on ne doit la considérer comtnecom- 
plète que lorsqu'elle se traduit par des formules permet- 
tant d'évaluer la quantité de chaleur reçue ou perdue par 
ce corps pour être porté d'une température déterminée, 
celle de la glace fondante par exemple, à un degré quel- 
conque de l'échelle des températures. L'objet d'une pa- 
reille étude doit être, en d'autres termes, la connaissance 
des quantités de chaleur mises en jeu dans les différentes 
modifications, telles que les variations de température, les 
transformations allotropiques, les changements d'état que 
la chaleur peut faire subir à un corps. 

Celte question n'a pas toujours été énoncée d'une ma- 
nière aussi précise et aussi dégagée d'hypothèses restric- 
tives. Dans l'esprit des premiers physiciens qui se sont oc- 
cupés de calorimétrie, la relation entre les quantités de 
chaleur et les variations de température se réduisait à une 
P. I 
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simple proportioiniali lé. La chaleur spécifique était regardée 
par eux comme une coustanie (^). D'après celte manière 
de voir, la ligne représentative des quantités de chaleur 
nécessaires pour porter un corps aux différentes tempé- 
ratures (sous une pression donnée) devait se composer de 
trois lignes droites : Tune correspondant à Tétat solide, 
allant jusqu'à Tabscis^e représentant le point 4e fusion ; 
la deuxième relative à Tétat liquide, comprise entre cette 
abscisse et celle du point d'ébullltion; la troisième enfin 
partant de ce point et relative à l'état gazeux. D'une 
part, les coefQcient» angulaires decesdroite$, o*e«t-À^irc 
les chaleurs spécifiques du corps sous les trois étals 5 
d'autre part, les chaleurs latentes de fusion et de vapori- 
sation, représentées par les différences des ordonnées 
correspondant aux abscisses communes, tels étaient les élé- 
ments auxquels semblaient devoir se réduire les recher- 
ches calorimétriques. 

Il faut arriver à Lavoîsier pour en trouver indiqué, 
d'une manière précise et complète, le véritable programme. 
Dans cette question, comme dans toutes celles qui l'ont 
occupé, cet émincnt physicien a apporté la netteté et la 
largeur de vues qui le caractérisent; et, s'il ne l'a pas ré- 
solue d'une manière complète, ce n'est pas faute d'en 
avoir compris la nature et mesuré l'étendue. Tout ce qui 
a été fait en ce siècle en calorimétrie doit être considéré 
comme un développementdes idées si parfaitement expri- 
mées dans les Mémoires sur la chaleur dus à la collabo- 
ration de Lavoîsier et de Laplace. Le présent travail 
n'échappe pas à cette filiation. Voici les quelques lignes 

( ' ) WiLCKE, Observations sur la quantité de chaleur spécifique des corps 
solides et sur la manière de la mesurer {Mémoires de l'jicadémie royale 
de Siockholmy année 1781, 4'^^'i^^tre). — Journal de Physique, t. XXVI, 
p. 256 el 38i; (1785). 

Magellan, Sur la nouvelle théorie du feu élémentaire et de la chaleur 
des corps. Loudres, 1780. — Journal de Physique, t. XVII, p. 36g el 
4ii. 
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HEGHEUCHES CALOUIMéTRTQUES. 3 

dd ces célèbres Mémoires où la question qu\ en fait Tobjet 
se troovc indiquée à grands iraîu : 

<( Si Ton suppose deux corps égaux en masse et réduits 
à la même température, la (juaniité de chaleur nécessaire 
pour élever d'un degré leur température peut n'être pas la 
môme pour ces deux corps; et, si Ton prend pour unité 
celle qui peutélever d'un degré la température d'une livre 
d'eau commune, on conçoit facilement que toutes les autres 
quantités de chaleur^ relatives aux dillérents corps, peu- 
vent être exprimées en partiel de cette unité. Nous enten- 
drons dans la suite par capacité de chaleur, ou cJiùleur 
spécifique f ces rapports des quantités de chaleur néces- 
saires pour élever d'un même nombre de degrés leur tem- 
pérature à égalité de masse. Ces rapports peuvent varier 
suivant les différents degrés de température ; si, par 
exemple, les quantités de chaleur nécessaires pour élever 
1 livre de fer et i livre de mercure de zéro à i degré 
5ont dans le rapport de 3 à i, celles qu'il faut employer 
pour élever ces mêmes substances 'de aoo" k lioi" peuvent 
être dans un rapport plus grand ou moindre; mais on 
peut supposer ces rapports à peu près constants, depuis 
o** jusqu'à '8o** : du moins l'expérience ne nous y a point 
fait apercevoir de différence sensible; c'est pour cet in- 
tervalle que nous déterminerons les chaleurs spécifiques 
des diverses substances. 

» Pour former une théorie complète de la chahîur, il 
fatidrait avoir un thermomètre divisé proportionnellement 
aux quantités de chaleur renfermées dans le fluide qui le 
compose, et qui pût mesurer tous les degrés possibles de 
température. 

)« Il faudrait ensuite connaître la loi qui existe entre la 
chaleur des différentes substances et les degrés correspon- 
dants de ce thermomètre, de sorte que, en prenant le nom- 
bre de ces degrés pour les abscisses d'une courbe et les 
chaleurs correspondantes d'un corps pour les ordonnées, 
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4 PIOMCHON. 

on pût tracer la courbe qui pas^e par leurs extrémités. Si 
le corps est le fluide même qui forme le thermomètre, cette 
courbe sera une ligne droite, puisque le thermomètre est 
supposé indiquer par ses divisions la chaleur de ce fluide; 
mais il esi possible que les degrés de chaleur ne croissentpas 
proporiionnellemenidans les différents corps, et qu'ainsi 
la courbe précédente ne soit pas la même pour chacun 
d'eux (*). » 

Lavoisier et Laplace s'étant, de parti pris, comme ils 
ont soin de le déclarer, renfermés dans l'intervalle des 
points fixes du thermomètre, n'ont pas pu constater expé- 
rimentalement la variation des chaleurs spécifiques avec 
la température; mais on voit qu'ils la donnent comme 
extrêmement probable et l'on ne trouve plus après eux la 
constance de ces coefficients érigée en principe. 

Crawfort avait essayée ce sujet des expériences qui 
n'inspiraient pas une grande confiance (-). Il fallait, pour 
obtenir des résultats mettant hors de doute la grandeur 
et le sens de cette variation, opérer sur des différences de 
température de plusieurs centaines de degrés. C'est ce 
que Dulong et Petit, dans le cours de leurs recherches sur 
la mesure des températures, furent amenés à faire par les 
considérations suivantes : 

<( S'il existait un corps dont les dilatations fussent sou- 
mises à une loi assez régulière et assez simple pour que 
les additions successives de quantités égales de chaleur y 
produisissent constamment un même accroissement de vo- 
lume, ce corps réunirait toutes les qualités que les physi- 
ciens ont crues nécessaires et suffisantes pour constituer 
un thermomètre parfait. 



( ' ) LavoisieB; Mémoires de l* Académie des Sciences, année 1780, p. 355. 
— Œuvres de Lavoisier, t. II, p. 283. 

(') Seguin, Sur le calorique et ses différents effets, etc. {Annales de 
Chimie et de Phjrsiquey i'« série, t. III, p. i55, i63, i65, 168, 334 ®^ suW.; 
1789. 
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RECHERCHES CÀLORiMÉTRIQUES. 5 

»Ua tel instrumeiitpourraii c«*pendant ne pas offrir tous 
les avantages qu'il parait d^abord pronieti/e. Eu effet, s'il 
armait, par exemple, que le calorique spécifique de toutes 
les autres substances, rapporté a ce thermomètre, fût va- 
riable et inégalement variable dans chacune d'elles, il est 
bien évident que l'on ne pourrait rien conclure, a priori, 
des indications de cet instrument relativement aux quan- 
tités de chaleur acquises ou perdues par une variation 
déterminée de température» 

» On voit donc que le premier pas à faire dans cette 
recherche doit être de constater si les capacités d'un grand 
nombre de corps, prises avec une même échelle, varient 
de la même manière. » 

Les expériences de Dulong et Petit portèrent sur quel- 
ques métaux et sur le verre, dans un intervalle de tempé- 
rature de 3oo^ et même de 35o", Ces corps, en masses 
de i^^àS*^^, étaient chauffés par immersion soit dans un 
bain d'eau, soit dans un bain d'huile, soit dans un bain 
de mercure, puis plongés dans un calorimètre renfer- 
mant une masse d'eau telle, que l'élévation de température 
ne dépassât pas 4^ ou 5^. Ces expériences se présentent 
avec un caractère d'assez grande précision. Elles sont dq 
reste peu nombreuses^ et, suivant leur coutume, Dulong 
et Petit les résument dans un Tableau très sommaire, 

que voici : 

Capacités moyennes 

entre entre entre entre 

0" et 100'. o" et aoo». o" et 3oo. ©• et â5o». 

Fer 0,1098 OyiiSo 0,1218 o,ia55 

Mercure.... o,o33o » o^35o » 

Zinc 0,0927 » o,ioi5 M 

Antimoine.. 0,0607 w o,o549 ** 

Argent 0,0557 » 0,0611 >» 

Cuivre 0,0949 » o,ioi3 » 

Platine o,o335 » o,o355 » 

Verre 0,1770 » 0,1900 » 
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A II en est donc, condiuent cé^ phjsîcietiâ, des capacités 
des corps solides comme de leurs dilatations ; elles croissent 
avec les températures mesuréèé sur le thermomètre à'ait*^ 
elles croîtraient même' encore, contre l'opinion deCraw- 
fort, en employant le thermomèlk^à mercure (*). » 

La découverte que firent Diilong et Petit de la relation 
esistant entre les chaleiirs spécifiques et les poids ato- 
miquefr donna un autre cours aux idées. Au lieu d'entre- 
prendre, sans parti pris, comnie"ees physiciens Venaient 
d'en faire un essai, l'étude calori métrique des corps dans 
toute Téchelle des températures, on n'eut plus d'autre but 
que de déterminer, pour tous les corpa possibles, la cha- 
leur spécifique moyenne dans l'intervalle des points fixes 
du thermomètre, afin démettre à l'épreuve le degré d'exac- 
titude et de généralité de la nouvelle loi. Comme pour 
éloigner toute idée qui aurait pu conduire à donner à 
cette loi un caractère approximatif^ Dulong et Petit, dans 
le célèbre Mémoire (') ou elle edt énoncée pdur la pre- 
mière fois, présentent la chaleur spécifique comme une 
constante et paraissent avoir oublié qu'eux'^mèm es avaient 
démontré que cette quantité, au contraire, avait une va- 
leur variable avec le point auquel le corps était pris dans 
TéchcUe thermométrique. 

La nécessité de tenir compte de celte dernière circon- 
stance ne pouvait échapper à Regnault dans l'enquête 
si consciencieuse k laquelle il s'est livré pour établir le 
plus ou moins de validité de. la loi de Dulong et Petit. A 
plusieurs reprises dans ses Mémoires, la variation de la 
chaleur spécifique avec la température se trouve signalée 



(•) DOLONG et Petit, Recherches sur la mesure des températures et sur 
les lois de la communication de la chaleur [Journal de l'École Poljtech- 
nique, XVIII* Cahier, t. XI (1820), p. 189]. 

(^) DuLOMG et Petit, Recherches sur quelques points importants de la 
théorie de la chalear {Annales de Chimie et de Physique, 1* série, t. X, 
p. 39.5; 1819). 
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11EGHERCHF9 €<AM>AKM^TRIQUES. 7 

9t son influeiice e^ tr^ès pett^meut. aperçue {^). C'est sur- 
U>ui chez les liquidas que celle influence de la tempé- 
rature avftit pu eue, couaiaiée par Bcgnauii. Dans de 
pel)t3 intervalle^ de température, comaie ceuY paur les* 
quels il avait disposé, ses appareils, la variation de la cha- 
leur spécifique dee^sqorps est eu ef^ei susceptible d'at- 
teindre une fraction très notable de la valeur moyenne ("). 
. La première étude calorimétrique complète d^un corps 
est due à Fouillât, qui s^appliqua, à Taide de son pyro* 
mètre à air, à déterminer la chaleur spécifique moyenne 
du platîne depuis zéro jusqu'aux degrés les plus élevés, 
pratiquement abordables, de Téchelle des températures (^). 
Une boule de platine du poids de 178^% placée dans un 
creuset de platine^ était chauflée dans un moufle de fer. 
La température éis^it donnée par le pyromètre^ dont le 
réservoir était voisinde la sphère. Cette dernière, plongée 
rapidement dans un calorimèire^ y déterminait un échauf- 
fement qu'on mesurait avec soin. Les expériences furent 
poussées jusqu'à 1200°. Yoici, au lieu du Tableau des 
résultats, une formule qui en a été déduite pour re- 
présenter la quantité de chal^eur capable de porter i^^ de 
platine de o** à r° : 

ç^ — o,o3237i-f- 0,00004 1^'. 

Ce genre de recherches n'a tout d'abord pas beaucoup 
tenté les expérimentateurs, car il faut arriver jusqu'à une 
époque assez récente pour trouver sur d'autres corps une 
étude analogue à celles dont Dulong et Petit et Pouillet 

(*) Rbgnavlt, Recherchas sur les chaleurs spécifiques [Annales de Chi- 
mie et de Physique j 3* série, t. 1 ( 184 1 ), p. 1129; t. IX (i843), p. 32^ : 
t. XLVI (i8j6), p. 257]. 

(') Annales de Chimie et de Physique, t. IX, p.' 324. 

(^} PouiLL^Ty Recherches sur les. hautes températures et sur plusieurs 
phénomènes qui en dépendant [ Comptes rendus des séances de l 'Académie 
des Sciences, t. III (i836), p. 782], 
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avaient donné Texeniple. Les expériences de Bède (* ) et 
de Byslrôm (^) ne sont guère que la reprise de celles de 
Dulong et Petit et ne constiluent pas sur elles un bien 
réel progrès; elles n'ont pas dépassé 35o**. C'est, en effet, 
au delà que les véritables difi\cultés commencent. 

Entrant dans la voie ouverte par Pouiilet, Weber (*) 
a réussi à étendre ses expériences jusqu'à des tempé- 
ratures voisines de iioo°, dans de belles recherches sur 
la chaleur spécifique du carbone, du bore et du silicium. 
Ce travail est trop cohnu pour qu'il soit utile d'en pré- 
senter ici une nouvelle analyse. Il suffirait d'en rappeler 
les remarquables résultats s'il étaii nécessaire de donner 
une preuve de rinlérêt et de l'importance que peut avoir 
l'étude des corps aux hautes températures. Ce travail de 
Weber marque un premier pas important dans une voie 
où l'étude de la chaleur est moins avancée que dans au- 
cune autre, et dans laquelle le moment semble venu de 
faire quelques investigations fructueuses. 

Un ensemble très complet d'expériences a déjà été fait 
par M. Violle (*) sur les métaux précieux. Elles ont con- 
sisté, pour chaque métal, dans la mesure de la chaleur 
spécifique aux différentes températures, depuis o^ jusqu'à 
1200^, et dans la détermination de la température ainsi 
que de la chaleur latente de fusion. L'élude du platine a dû 
être reprise, car les nombres donnés par Pouiilet ne pou- 
vaient inspirer qu'une confiance assez médiocre depuis 
qu'on a reconnu l'imperfection du thermomètre à air 
employé par ce physicien. M. Violle a fai^ usage d'un 

( ' ) Bède, Recherches sur les chaleurs spécifiques, de quelques métaux à 
différentes températures [ Mémoires couronnés de V Académie de Bruxelles, 
t.XXVII (i855)]. 

(>) Btstrôu, Fortschritte der PA^f. (1860), p. 369. 

(•) Weber, Die specijtschen Wàrmen der Elemente Kohlenstoff, Bor 
und Silicium {Ann. der Phys. und Chem.y t. CLIV, p. 867, 553). 

(♦) VioLLE) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, 
1877; p. 543; 1878, p. 981 ; 1879, p. 702. 
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lliermomèlre à air à réservoir de porcelaine et n'a né- 
gligé aucune des précautions dont les progrès de Texpéri- 
mentatîon sur ce point ont montré la nécessité. 

Je me suis proposé d'étendre ces recherches à d'autres 
corps ; et, comme celles des observateifrs précédents com- 
portaient un dispositif applicable seulement aux sub- 
stances qui en avaient été l'objet, je me suis efforcé de 
trouver des dispositions d'appareils d'une application 
tout & fait générale. 

Dans ce premier Mémoire, je me suis attaché n l'examen 
de quelques métaux qui, en raison de la' diversité de leurs 
propriétés, m'ont permis de faire Tessai de ma manière 
d*opérer dans les circonstances les plus variées. Les uns, 
comme le platine iridié et le platine palladié, étaient à la 
fois très difficilement fusibles et inaltérables ; ce sont ceux 
dont l'étude offrait lemoinsde difficulté. D'autres, comme 
\ejer, le nickel et le cobalt, étaient aussi très réfractai res, 
mais oxydables. D'autres, comme V argent , devaient être 
fondus dans le cours des expériences et étudiés en partie à 
l'état liquide. Uétain offrait le cas intéressant d'un métal 
pouvant être étudié à l'état liquide dans un grand inter- 
valle de températures. Enfin j'ai été conduit à faire inci- 
demment l'étude du charbon de cornue. 

La difficulté d'un pareil travail ne consistait pas dans 
le choix de la méthode calorimétrique à employer : la 
méthode des mélanges avec les perfectionnements suc- 
cessifs qu'elle a reçus des nombreux physiciens qui l'ont 
appliquée, et en particulier de M. Berthelot (^)9 ne laisse 
rien à désirer comme généralité et comme précision. Mais 
il fallait la plier a une foule de conditions gênantes, et 
ce n'est qu'au prix de nombreux essais que je suis par- 
venu à trouver les dispositions les plus convenables pour 



( ' ) Bebthelot, Essai de Mécanique chimique /ondée sur la Thermo-' 
chimie, t. I, liv. 11, p. 187 et suiv. 

P. 2 
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échauffer les corps, pour les préserver de toute alléraiion, 
pour délerinîner leur température, pour les introduire 
dans les calorimètres, etc. Ces dispositions seront décriïes 
dans la première Partie de ce Mémoire. Une deuxième 
Partie sera consacrée aux mesures. 



PREMIERE PARTIE. 

Le pian de ces expériences est des plus simples à con- 
cevoir. Il s'agissait de chauffer côte à côte le corps à 
étudier cl uu morceau de platine; et chaque expérience 
devait consister en deux opérations calorimétriques, faites 
au même instant, Tune sur le corps, l'antre sur le platine, 
cette dernière étant destinée à faire connaître la tempé- 
rature. Mais il fallait, pour réussir ainsi, que le corps et 
le platine eussent bien la mîînie température au sortir de 
Tenceinte chaude, qu'ils conservassent des températures 
égales jusqu'au moment de leur entrée dans les calori- 
mètres et qu'il n'y eût aucune perte pendant leur immer- 
sion dans Teau. Voyons avec quelque détail comment ces 
diverses conditions ont pu être remplies. 



CHAPITRE I. 

DISPOSITIONS RELATIVES A l'éCHAUFFEMENT DES COUPS. 

§ L — Protection dts corps par des enveloppes 
de platine. 

Il importait, avant loui, de soustraire les corps n l'ac- 
tion oxydante des gaz du fourneau et de l'eau des calori- 
mètres, afin de les rendre aussi inaltérables pendant toute 
une série d'opérations que le platine lui-même. J'y suis 
parvenu en les renfermant dans des enveloppes de pla-^ 
tine. J'avais d'abord essayé de les revêtir d'un dépôt de 
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platine par voie électrolylique, mais ve dépôt ne résiste 
pas au feu : la mince couche de platine (|uî le constitue 
est très vite attaquée par le enivre qu'on est obligé de lui 
donner comme support. Une belle en platine fermée par 
un couvercle rodé avec soin ne constitue pas non plus une 
enveloppe convenable. Elle peut être imperméable à l'eau 
à fioid, mais elle ne Test pas après avoir été chauffée, car 
rabaissement de sa température détermine un vide par- 
tiel à Tiniérieur, et Teau s'y précipite, poussée par l'excès 
de pression extérieure. Le seul moyen d'avoir une enve- 
loppe hermétiquement close est de souder au platine le 
couvercle et la boite. A cet eflei, le corps de la boîte est 
cylindrique ; le couvercle, d*un diamètie extérieur égal au 
diamètre intérieur de la boile, a la forme d'un godet, 
cylindrique aussi, qu'on enfonce, l'ouverture tournée dans 
le même sens que celle de la boîte, jusqu'à ce que son 
bord coïncide avec celui de la boîte. En promenant alors 
sur les deux bords confondus le dard du chalumeau, on 
les soude Tun à Taucre. Grâce à cetle disposition, les 
points où se fait la soudure sont assez éloignés du corps 
enfermé dans l'enveloppe pour que ce dernier ne soit ni 
échauffé d'une manière excessive ni oxyde par la flamme 
du chalumeau. On s'assure d'ailleurs, en pesant le système 
du corps et de l'enveloppe, avant et après la soudure, 
qu'il ne s'est produit, dans celte opération, aucune aug- 
mentation de poids. Il y a quelquefois une légère varia- 
tion de poids, maïs c'est une diminution provenant d'une 
projection de (|ue1ques parcelles de platine fondu. Obser- 
vons qu'après la soudure il ne se trouve, à l'intérieur de 
l'enveloppe, qu'une quantité d'air insignifiante ; car le 
^ corps en remplit presque entièrement la capacité, et l'es- 
pace qui reste est occupé, au moment où s'achève la sou- 
dure, par de l'air porté à une très haute température et, 
par conséquent^ très raréfié. Après une série d'expériences, 
l'enveloppe contracte avec le corps une adhérence très 



Digitized by 



Google 



la PIOKCHOK. 

grande, de leUe sorle qu'on ne peut en sortir le corps 
sans la déchirer. Il faut donc, pour cliaque corps, avoir 
une enveloppe nouvelle. Il est ab.^olumenl indispensable 
que la feuille de platine employée à façonner les enve- 
loppes soit faite avec du platine préalablemenl fondu. JLc 
plaline du commerce est souvent obtenu en comprimant 
de la mousse de platine fortement chauffée. II m'a été 
impossible de souder mes premières enveloppes, parce 
qu'elles étaient faites avec ce platine aggloméré dont la 
texture est très mauvaise ( ' ). 

§ II. — Récipients propres à contenir 
les métaux fondus. 

On ne peut mettre directement en contact avec le pla- 
tine que les métaux qui, tels que le fer, le nickel, le co- 
balt, sont sans action sur lui et ne doivent pas être fondus 
dans le cours des expériences. Pour les autres, tels que 
Targent, le cuivre, Télain, il est nécessaire d'employer 
une enveloppe intermédiaire. J'ai d'abord essayé de me 
servir pour cela de boites en fer façonnées au tour dans 
une barre de ce métal \ mais, avec Tétain et le cuivre, une 
grave difficulié s'est présentée. Les boîtes étaient per- 
méables, au rouge, à ces métaux, qui, venant se répandre 
sur leur surface extérieure, attaquaient et perçaient l'en- 
veloppe de platine. Ce passage des métaux à l'extérieur 
des boîtes ne tenait pas à la faible épaisseur (o™°',4) de 
ces dernières : il se produisait tout aussi bien quand on 
employait des boites de 3 ou 4"" d'épaisseur. Du cuivre a 
même traversé les parois, épaisses de 6"*", d'un tube de 
fer qui avait été fermé en soudant le fer a lui-même aux . 
extrémités^ d'où il résultait que c*était par une infîltra- 

(*) La hauteur et le diamètre de mes enveloppes ont varie, suivant 
les échantillons des corps, de 20 àaô""; mais l'épaisseur que j'ai trouvée 
la plus convenable et que je leur ai toujours donnée a été de o°"",iy. 
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lion à travers la masse du fer que se faisait le passage des 
métaux et non pas une simple expansion au-dessus des 
bords dans les interstices qui pouvaient exister entre la 
boite et son couvercle. J'aurais, par suite, du renoncer à 
entreprendre Tétudedu cuivre et de l'étain s'il ne s'était 
pas trouvé qu'il suffisait, pour faire disparaître cette difli- 
culte, de faire les boites en tôle emboutie^ mais alors j'ai 
pu constater que ces métaux, à partir d'une certaine tem- 
pérature, contractent avec le fer. des combinaisons qui 
altèrent complètement les résultats. J'ai dû finalement, 
pour les températures très élevées, employer des boites en 
charbon de cornue, avec lesquelles tous ces inconvénients 
disparaissent. L'argent seul a pu être étudié dans le fer à 
toutes les températures. 

§ III. — Échauffement des corps. 

On serait bien vite rebuté par des longueurs, des incer- 
titudes, des accidents de toutes sortes, si Ton en était ré- 
duit, pour entreprendre ces recherclies, aux anciens 
modes de production des hautes températures. Il existe 
heureusement des appareils de chauflage propres, com- 
modes, obéissant promptemcnt et sûrement à la direction 
de l'opérateur : ce sont les fours à gaz. Ces appareils ne 
donnent pas d'eux-mêmes un champ calorifique uniforme \ 
ils oifrent toutefois d'autant plus de garantie de régularité 
que leur masse est plus considérable. Aussi ai -je fait 
usage d'un four Perrot, d'un des plus grands modèles (*), 
en disposant dans la partie centrale une enceinte formée 
d'un épais creuset en terre réfractaire. Théoriquement, 
c'est-à-dire si les cloisons extérieures restaient bien cylin- 
driques et conservaient partout la même dislance; si, 

(*) Modèle n* 2. En voici les dimensions principales : hauteur, 38<""; 
diamètre intérieur, aS""; épaisseur des parois, 7'="'; diamètre de la cloi- 
son intérieure, ao"^. 
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d'auire part, chacun des becs du bt uieur consommait la 
même quanliié de gaz et le même volume d'air, le tirage 
se ferait partout également et la température serait la 
même en tous les points de renceinle. Pratiquement, il 
n'en est pas ainsi. Par suite de rirrégularilc de ladila(a* 
tion el du retrait delà terre réfractaire, les cloisons se dé- 
forment et se fendent. L'espace réservé au retour de la 
flamme devient inégal, la combnstion et le tirage cessent 
d'èire uniformes, et il n'est pas impossible qu'il se pro- 
duise des différences de température de So" ou 4o" entre 
les deux exlrémilés d'un diamètre de renceinle. 

C'est en disposant à volonté de la température en un 
point quelconque de Tenceinte qu'il fallait cheiMJier « 
faire disparaître ces irrégularités. A cet effet, j'ai adapté 

, à chacun des becs du brûleur un robinet, à l'aide duquel 
le débit du gaz peut être convenablement réglé. En acti- 
vant la combustion dans certains becs, en la modérant 
dans d'autres, on parvient à obtenir dans Tintérieur de 
renctinle uiie température uniforme. Il faut pour cela 
procédera d'assez longs tâtonnements. Lors(|ue l'enceinte 
est portée au rouge, pourvu que son éclat ne soit pas trop 
vif, ces tâtonnements sont notablement abrégés, car on 
arrive à saisir par des différences de nuances d'assez faibles 
différences de températures. 

Pour déterminer d'une manière précise, après ce ré- 
glage à l'estime, Télat du champ calorifique, il suffit de 
mettre à la place réservée au corps, c'est-à-dire à côté de 
la niasse de platine destinée à faire connaître la tempéra- 
ture, une autre masse de platine, et d'effectuer une double 
opération calorimétrique, comme s'il s'agissait de faire 
l'étude d'un corps étranger. Si les deux expériences 
donnent des résultats identiques, il est certain que les 
deux niasses de platine avaient à leur entrée dans les ca- 
lorimètres des températures égales. Mais, relativement à 
leur étal antérieur, deux hypothèses se présentent : ou 



Digitized by 



Google 



RECHERCHES CALORIMÉTRIQUES. l5 

bien les deux masses avalent à leur sortie du foiirncau 
des températures différentes et se sont trouvées amenées 
ensuite à des températures égales par des perles inégales 
éprouvées pendant le transport*, du bien elles avaient des 
températures égales et cette égalité s*est maintenue, grâce 
à une parfaite égalité dans les perles. Le doule ne peut 
être levé que par une deuxième expérience, faite en inter- 
vertissant simplement la position des deux masses dans le 
fourneau, sans rien changer aux autres conditions des 
expériences. Sî Ton se trouve dans le premier cas, l'inéga- 
lité des pertes, au lieu de corriger l'inégalité des tempé- 
ratures, a cette fois pour effet de Texagérer, et Ton en est 
averti par une différence dans les résultats. Dans le se- 
cond cas, il n'y a rien de changé; c'est celui qu'on doit 
s'efforcer de réaliser. Pour montrer jusqu'à quel point on 
peut y parvenir, voici, diaprés quelques-unes de ces 
expériences d'essai, un Tableau faisant connaître les 
quantités de chaleur abandonnées par i6'*de platine, de 
part et d'autre, pour s'abaisser de la température que pos- 
sédaient les deux masses à leur entrée dans le calorimètre 
jusqu'à une même température finale, telle que o^. 



Digitized by 



Google 



i6 



VIOACHOK. 









« 








• 






2 


* 


S 


a 

S 

o 




JS 


»-iw 




ri-» 


»- o» 


Cm 


^ 


*ê 


a 




M 


u 


u. 


w» 




ts 




■? 


• 


















u 




















u 






m 


*n 


M 


00 


OC 






B 






o 


O 


O 


o 


o 






























o 


O 


o 


o 


o 






& 






+ 


1 


+ 


+ 


1 






p 


















if 






4^ 


Ci 


00 


ir» 


»n 


c^ 








— 


£ 


Ci 


o 


fN 


o 


co 




o 

te 




o 


« 


(O 


00 


ao" 


c*^ 


o 








*♦ 








c^ 


e^ 


co 




< 






•S 












HO 





















£ 5 
2 5 



o o 



r^ o es 



t>. 00 00 ^?* Oi 

« *- es CO CD 



^ = 5 >: ^ 



S a 



I j« p -H [^ IM 

-» J« ^•^ -«« -'•♦ 

1-1^ S '- p 



o o o o o 

+ I + + + 





Sd 




c 


fO • 


o 


fO 


CO 


Oi 




5 


?> 


ro 


CI 


t^ 


o 


e< 




2 


i 


Ci 


^ 


00 


CO 


t>k 




fi 






Ci 


es 


CO 


co 




< 




^ 












ï-o 


















fe^ 




















oa 




S 


CI 


c« 


« 


00 


CO 




o 


m 


es 


r>» 


o 


C1^ 




n 


O 


M ' 


00 


*o 


1^ 




u 


e 




Cl 


es 


en 


C«^ 




< 




•S 













J a > ^ 

N^ hiN hiN |i^ 



Digitized by 



Google 



nECHERCIlES CALOaiMÉTRIQUES. IJ 

L^accord est aussi satisfaisant que possible. On en doit 
conclure que la température était bien la même aux deux 
points de Tcnceinte occupés par les corps. 

Il est nécessaire de répéter de temps en temps cette 
épreuve; elle est indispensable, surtout lorsqu'on modifie 
le régime du fourneau pour passer à des températures no- 
tablement différentes de celles pour lesquelles a été fait 
un premier réglage. Une série d'expériences ne donne des 
résultats pouvant être acceptés avec une entière sécurité 
que lorsqu'on a constaté ainsi avant et après un bon ré« 
glage du fourneau. Tous les résultats qui seront rapportés 
plus loin offrent cette garantie. 

En même temps qu'elles mettent eu évidence Tu ni For- 
mité du champ calorifique^^les expériences croisées citées 
tout à Theure témoignent de régaliié des abaissements de 
température éprouvés par les corps pendant leur trajet 
jusqu'aux calorimètres. Lorsqu'on est assuré qu'une dif- 
férence de température ne peut être occasionnée par le 
transport, une seule expérience suffit pour faire con- 
naître l'état du champ calorifique. Voyons maintenant 
quelles sont les dispositions qui permettent de réaliser 
ainsi le transport dans les conditions les meilleures. 

§ IV. — Transport des corps du fourneau 
aux calorimètres. 

Après un temps de chauffe qui varie de une heure et 
demie à deux heures, les corps sont extraits du fourneau. 
L'enceinte auxiliaire que l'on transporte auprès des calo- 
rimètres est formée de trois parties. Un premier creuset, 
en chaux, est entouré étroitement par un creuset en terre 
réfractaire destiné à le consolider, et ce double creuset 
est placé à l'intérieur d'un creuset plus grand, en tçrre 
réfractaire, percé, à quelque distance de son bord, de 
deux.trous diamétralement opposés, permettant de le saisir 
P. 3 
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à Taide de crochets en fer. Aux tétnpëratnres très élevées 
le platine s'attache aux parois ramollies des creusets ordi* 
naires ei s'unit à du silicium. C'est pour éviter ces deux 
très graves inconvénients que le creuset destiné à recevoir 
les corps a été fait en chaux, matière éminemment réfrac- 
taire, inaltérable et sans action sur le platine. Dans ce 
hloc de chaux sont creusées deux cavités cylindriques, sy- 
métriques par rapport à l'axe du bloc et communiquant 
entre elles. C'est au fond de ces sortes de puits que sont 
placés les corps. Ils reposent sur des trépieds en platine, 
de sorte que, quelle soit leur forme, ils ne sont en commu- 
nication avec le fond du creuset que par trois points. 
La perte par conductibilité' est ainsi rendue insigni- 
fiante. 

Pour soustraire les calorimètres à l'action perturbatrice 
du fourneau, on a dû en éloigner celui-ci à une distance 
d'environ a" (en outre plusieurs écrans sont interposés 
entre eux). En raison de cet éloignement du fourneau, il 
s*écoule environ trois secondes depuis le moment où le 
creuset sort de Tenceinte jusqu'à celui où les corps sont 
extraits de leurs cavités, pour être introduits dans les ca- 
lorimètres. Pendant ce temps la perte par rayonnement 
doit être très faible, car les corps sont environnés de pa- 
rois épaisses dont la température ne peut pas s'abaisser 
au-dessous de la leur d'une manière bien sensible. Les 
cavités demeurent fermées par des disques de chaux que 
l'on n'écarte qu'au dernier moment, alors que les fils de 
platine servant à enlever les corps sont déjà saisis par les 
pinces. C'est le trajet dans l'air, du creuset aux (Calorimè- 
tres, qui paraît le plus à redouter. Mais il ne dure qu'une 
fraction de seconde ; en outre, de part et d'autre, la sur- 
face rayonnante est une surface de platine^ enûn les poids 
en eau des deux corps ne sont pas très différents. I^a perte 
doit donc être encore ici très faible et sensiblement la 
niênic pour les deux corps. 11 n'est pas toujours possible 
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de disposer du poids du corps à étudier, de façon h rendre 
son poids en eau voisin de celui du platine; mais le succès^ 
ainsi qu^ôn l^a vu plus haut, des expériences faites sur une 
sphère et un culot de platine, dont les poids en eau étaient 
très notablement différents, montre qu'on jouit, pour la 
réah'sation de cette condition, d'une assez grande lati- 
tude. 

A la température du blanc soudant, les trépieds de pla<* 
tine adhèrent aux corps qu'ils supportent et seraient em^ 
portés avec eux si des arrêts, formés par des fils de pla- 
tine engagés dans la masse du creuset, n'étaient disposés 
au-dessus d'eux pour les retenir. Le choc qu'ils éprou- 
vent au contact des arrêts suffit pour les détacher. Quel- 
quefois cependant ils échappent à cet obstacle et sont in^ 
troduils avec les corps dans les calorimètres. Il suffit d'en 
connaître le poids pour apprécier, dans ce cas, leur in- 
fluence sur le résultat. Il n'en résulte pas d'erreur, ainsi 
qu'on peut le voir par les expériences IV' et V du Ta- 
bleau I, qui ont présenté cette particularité (*). 



(•) 



J'olds du culol de platine. Expériencei. 

1 24^03 .'.... 1,1', II, ir, lii, m', IV. 

124,209 v, v. 

i26jo82 (trépied).. IV. 

foldi de la sphère. Experlen«M. 

190^46 •• i, »', If, il', "I, iir. 

190,558 IV, V, 

192,040 (trépied). . IV. 

192,172 (trépied).. IV. 
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§ V. — Dispositions spéciales pour les températures 
inférieures à 4oo®. 

Pour échauffer les corps à des températures comprises 
entre loo** et 4oo**> 'e four Perrol ne donnant pas un 
champ calorifique suffisamment uniforme, je me suis servi 
d'une étuve Wiesnegg. J'ai fait aussi quelques mesures à 
des températures inférieures à ioo° en employant Tétuve 
de Regnault. Dans ce dernier cas seulement j'ai pris pour 
la température du corps à son entrée dans le calorimètre 
la température de Tétuve, donnée par un thermomètre à 
mercure. Pour en avoir le droit, j'ai fait en sorte que le 
corps se rendit de l'étuve au calorimètre dans une enceinte 
à une. température très peu différente de celle de rétuvc. 
Un manchon cylindrique de o'^ySo de hauteur (hauteur 
de Tétuve), d'un diamètre à peine supérieur à celui du 
corps, et revêtu d'une épaisse enveloppe de feutre, accom- 
pagnait le corps dans son trajet. Un tampon d^ouate fer-> 
mait ce manchon à sa partie supérieure, de sorte qu'il ne 
pouvait s'y établir de courant d'air. Le corps était sus- 
pendu par un fil au milieu delà hauteur du manchon; on 
le laissait tomber dans le calorimètre quand on avait ap- 
proché la partie inférieure du manchon tout près de la 
surface de l'eau. Regnault amenait le calorimètre au-des- 
sous de l'étuve. Il serait impossible d'opérer ainsi avec 
les calorimètres à enceintes Berthelot et les thermomètres 
à longue tige que Ton emploie maintenant. Je fais exac- 
tement l'inverse. C'est l'étuve que je transporte et amène 
au-dessus du calorimètre. Cette manœuvre est rapide et 
simple. Elle n'exige pas, comme celle qu'avait adoptée 
Regnault, l'intervention d'un aide. Les résultats de séries 
d'expériences ainsi faites prouvent, par leur concordance, 
que ce mode de présetwation du corps contre le refroidis- 
sement est d'une grande efficacité. 
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CHAPITRE IL 

MESUBB DES TRMPÉR ATtlKES PAR LA MÉTHODE 
CALORIMÉTRIQUE. 

La méthode tliermométrique qui consiste à déduire une 
température de la quantité de chaleur abandonnée par un 
corps passant de celle température à une température 
plus basse connue est presque aussi ancienne que la calo- 
rimétrie; car ja première idée en' parait due à Irwinc. 
Berthollet (*) l'employa pour déterminer les tempéra- 
tures auxquelles étaient portés, par les coups de balan- 
cier, les ilaons métalliques k Taide desquels il fit des 
recherches sur réchauffement produit par la compression. 
Les températures ainsi mesurées étaient peu élevées. Sui- 
vant Biot ('), c^est également par la méthode calorimé- 
trique que Coulomb déterminait les températures aux- 
quelles était produite là trempe de ses barreaux aimantés. 
Dans le cours de recherches sur les quantités de chaleur 
produites par la combustion du charbon de bois, de la 
houille, du bois, de la tourbe, Clément et Desormes (') 
ont fait des mesures comparatives de températures par le 
calorimètre, parla dilatation d*un métal, par le pyromètie 
de Wedgwood, afin d'établir un parallèle entre ces divers 
procédés. Voici des températures données dans ce Tableau 
comparatif comme déduites de la chaleur communiquée à 
l*eau : 

Fer doux presque fondant.... 2i5o° 
Cuivre fondant 1257** 



(*) BsRiaoLLET, Note sur divers objets {Mém. de Phys, et de Chim. de 
la Soc, d'Jrcueil, t. II, p. 44')« 

(') BiOTy Traité de Physique expérimentale et mathé/natique {Paris, 
DoU^rvHle, 1816, t. iV, p. 697 ). 

{^) GoYTOS DE MoBVEAO, Essai de pyrométrie {Mém» de V Institut, t. 1\, 
1808, p. I ; t. Xli, 181 1, p. 89). — Gat-Lossac et TAekard, Recherches phy- 
sico-chimiques j t. u, p. 344* 
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Ces températures sont exprimées en degrés du thermo- 
mètre centigrade à mercure. On voit quMles sont nota- 
blement différentes des températures aujourd'hui admises. 
Il n*en saurait être autrement-, car elles sont calculées 
dans riiypothèse de la constance de la chaleur spécifique 
des corps. Nous savons que cette hypothèse est tout à fait 
inexacte, et qu'elle doit entraîner à des écarts d*au(ant plus 
grands que les tempér%^ures h mesurer sont plus élevées. 
Delaroche (^) a le premier signalé celle cause d'erreur. 
Ce n'est pas sans scrupules qu'il emploie ce mode de 
calcul pour déterminer la température des' lingots métal- 
liques qu'il plaçait comme sources de qjialeur au foyer 
d'un miroir, dans ses recherches sur la chaleur rayon- 
nante : « Celte manière, dit-il, de déterminer les diffé- 
rentes températures auxquelles on amène un lingot métal- 
lique est assez exacte, pourvu qu^on prenne les précautions 
convenables. Elle présente cependant une cause d'erreur 
dont il est difficile d'apprécier la valeur. Il est possible 
que la chajeur spécifique du lingot augmente avec la tem- 
pérature, et que par conséquent il abandonne à l'eau dans 
laquelle on le plonge, non seulement ta quantité de cha- 
leur qui lui aurait servi à élever sa température d^un 
nombre donné de degrés, mais encore celle qui a dû se 
combiner avec lui sous forme latente, dans cette augmen- 
tation de chaleur spécifique, et qui doit être d'autant plus 
considérable que la température h laquelle il a été amené 
est elle-même plus élevée. » C'est avec sa simplicité, 
mais aussi son imperfection primitive, que celte méthode 
est employée encore aujourd'hui d'une manière courante 
dans l'industrie. Pouillet a le mérite d'avoir, le premier, 
cherché à lui donner un caractère de rigoureuse exacti- 



(*) F. Delarochb, Observations sur le çfllorique rayonnant {Journ. de 
Phj-s.y t. LXXV, 1812, p. 201). 
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tilde en ponrsuivanl jusqu'aux 1res hautes températures 
Pëtudede la clialeur spécifique du platine. 

Dans Tapplicalion de cette méthode le platine s'impose 
en quelque sorte comme corps thermométrique. Il présente 
en effet, réunies, toutes les qualités désirables. Son très 
haut point de fusion permet de l'employer jusqu'aux degrés 
les plus élevés de l'échelle des températures, où d'ailleurs 
il peut être porté sans inconvénient, grâce à son inaltérabi- 
lité. Toutefois, eu égard à la faible valeur de sa chaleur 
spécifique (CJ*** = 0,0389), il faut opérer sur une masse 
de métal un peu considérable (de loo*' à aoo*'); mais, sa 
densité étant fort grande, une pareille masse n'occupe 
qu'un tout petit volume. Une sphère de platine de 200*'' 
n'ayant que 25""* environ de diamètre constitue un pyro- 
mètre très avantageux, pouvant se loger dans des espaces 
incapables de recevoir le réservoir du plus petit des ther- 
momètres à air. 

La comparaison de ce pyromèlre au thermomètre à air 
consiste dans Tétude calorimétrique du platine. Cette 
étude, faite d'abord par Pouillei, a été rectiGée par 
M. Violle. La formule représentant, d'après ces nouvelles 
expériences, la quantité de chaleur abandonnée par iS''de 
platine passant de la température £ à la températuiH? de o"* 
est la suivante : 

q^Q = o,o3i7^-h o, 000006 f*. 

C'est de cette formule que je me suis servi pour calculer 
les températures réalisées dans mes expériences. 

Pour avoir une idée des divergences qui peuvent résul- 
1er de l'emploi de cette formule au lieu de l'ancienne, j'ai 
refait le calcul de quelques-unes des expériences citées par 
Weber dans son Mémoire sur la Clialeur spécijiqu^^ du 
carbone. Des températures que ce physicien, en se servant 
de la formule de Pouillet, évalue à 

54o% 727% 896%5, io4i*,ï, 
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seraient, d'après la nouvelle formule, exprimées par les 
nombres 

534% 7ïa% «72% ioo7%7, 

respectivement inférieurs aux précédents de 

6% i5% a4%5, 33%4. 

La différence, on le voit, n*e$t pas négligeable. Mais, si, 
dans les recherches telles que celles do Webcr et les 
miennes, Tinterprétation des résultats, c'est-à-dire la dési- 
gnation en degrés des températures observées, est sujette à 
être modifiée, les données immédiates, lorsque les expé- 
riences sont bien faites, ne perdent rien de leur valeur, et 
elles offrent elles-mêmes tous les éléments des rectifications 
futures. 

Si, dans bien des cas, pour la détermination des tempé- 
ratures, la méthode calorimétrique peut être employée 
avec avantage, elle parait surtout bien appropriée aux 
recherches calorimétriques. C'est la température du corps 
au moment de son immersion dans Teau du calorimètre 
quMl importe de connaître. Or, aucune aulre température 
n'a plus de chance de lui être égale que celle d*un morceau 
de platine qui sort en même temps que lui de la même 
enceinte, qui fait pour arriver au calorimètre le même 
trajet dans les mêmes circonstances et dans des' conditions 
toutes favorables à Tégalité des pertes. Avec un autre 
mode d'estimation des températures, une erreur systéma- 
tique commise soit dans la conduite de l'opération calori- 
métrique elle-même, soit dans le calcul des corrections, 
pèse tout entière sur le résultat. Ici au contraire elle* se 
trouve corrigée, au moins en majeure partie^ par une 
erreur toute pareille faite du côté du platine^ de telle 
sorte que si, par exemple, la quantité de chaleur aban- 
donnée par le corps est estimée un peu plus faible qu'elle 
ne devait l'être, la température est trouvée aussi un peu 
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plus basse, ce qui fait compensation. On s'explique ainsi 
pourquoi ces expériences donnent, presque toujours, des 
i-ësultats d*une précision supérieure à celle qu'elles pa- 
raissent devoir atteindre au premier abord. 

CHAPITRE III. 

DÉTAIL DES OPÉRATIOTfS CALORlMÉTRIQtJES. 

§ I. — Mesure dos (/uann'cés d'eau employées. 

Au lieu de déterminer, par une pesée effectuée avant 
chaque expérience, la masse d'eau sur laquelle on opère, 
il csi tout aussi exact et beaucoup plus commode, comme 
Ta indiqué Regnault (*), de la mesurer à l'aide d'un 
récipient jaugé à l'avance une fois pour toutes. Lorsqu'il 
est nécessaire de connaître la température du liquide avant 
son introduction dans le calorimètre, les seuls vases à 
employer sont des flacons, suivant la très juste recomman- 
dation de M. Bertlielot ('^). Mais, tel n'étant pas le cas de 
mes expériences, je me suis servi de ballons tubules, qui 
présentent, entre autres avantages, celui de pouvoir se vider 
d'eux-mêmes dans un temps rigoureusement constant, ce 
qui assure au jaugeage plus de précision. Deux repères, 
tracés, l'un sur une -partie rétrécie du col du ballon, l'autre 
sur la tubulure inférieure, limitent la quantité d^eau em* 
ployée. La tubulure est divisée, au-dessous du repère, en 
deux parties, que réunit un petit tube de caoutchouc muni 
d'une pince de Mohr, jouant le rôle de robinet. En em» 
ployant, comme je Tai fait, deux ballons de capacités 
inégales, on peut avoir toute une série graduée de niasses 
d'eau parmi lesquelles on fait choix, dans chaque cas, de 



( ' ) Reo:<aclt, Recherches sur la chaleur spécifique des corps simples et 
composés; premier Mémoire {Annales de .Chimie ec de Physique, 2* série, 
t. LXXIII, p. i; 1840). 

(') Bbrtbelot, Mécanique chimique, t. I. p. i^i et suiv. 

P- 4 
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celle qui est susceptible de recevoir l'élévation de tempé- 
rature la plus convenable, étant donnés le poids du corps 
sur lequel on opère et la température a laquelle on se pro* 
pose de le porter (*). 

Ce qui intervient dans le calcul des expériences, ce n'est 
pas uniquement le poids de Teau fournie par le ballon, 
mais le produit du poids de cette eau par sa chaleur spéci- 
fique h la température qu^elle possède au moment où elle 
reçoit le corps. On peut admettre que cette chaleur spéci- 
fique est celle même que possède Teau quelques minutes 
auparavant, alors que se fait le jaugeage, car la tempé- 
rature ne varie dans l'intervalle que de quelques cen- 
tièmes de degré. L'unité que j'ai adoptée dans mes 
mesures est la quantité de chaleur désignée quelquefois 
sous le nom de petite calorie, c'est-à-dire la quantité 
de chaleur nécessaire pour élever de i^ la température de 
i»*" d'eau au voisinage de o®. J'ai admis comme représen- 
tant la chaleur spécifique de l'eau à une température t la 
formule donnée par Regnault (^) 

Y* = I 4-0,00004^ + 0,0000009^2, 

Le Tableau suivant donne, pour chacun de mes ballons, 
les poids d'eau qu'ils contiennent à différentes tempéra- 
tures (^) et les produits de ces poids par les chaleurs spé- 
cifiques correspondantes. 



(*) A et B désignant les masses d'eau que fournissent les deux ballons 
séparément, on pourra réaliser, en les combinant, une masse d'eau repré- 
sentée en général par m A + n B, m et n étant entiers. Je n'ai eu à cm« 
ployer que les combaisons suivantes A(3ii.9o5), B (585, 006), A-f-B 
(896,911), A -^ 2 B (1481,917). 

(■) Regnault, Relation det expériences, t. I, p. 729. 

(') Quand on pèse de l'eau avec des poids en laiton, le poids corrigé 
s'obtient en augmentant le poids orut de î^ de sa valeur. 
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Tableau II. 





16,9 
17,2 

i9»o 



14,8 
i5,6 

1O.9 
«7,2 
19.0 



311,69 

3iî,65 
Si 1,64 
3ii,5i 



584 ,62 
584, 60 
584,47 
584,44 
584,29 



Piti- 



EXCÈ$ 

tar 
la moyenoe. 



RAPPOBT 

de l'excès 
à la moyenne. 



I. — Ballon A. 



1,00065593 


311,894 


—0,01 r 


1,00093305 


3i 1,940 


-ho,o35 


1, 000954115 


311,937 


H-o,o3a 


1,00108400 


3îi,85o 


-o,o55 



Moyenne... 3 11, 905 
II. — Ballon B. 



1,00065593 


385,oo3 


— o,oo3 


I, 0008430a 


585,090 


-+■0,084 


1,00093365 


585,oi5 


-+■0,009 


I ,00095425 


585,000 


—0,006 


1,00108400 


584,9^^3 


— o,o83 



Moyenne . . . 585 , 006 



sVîT 

97»7 



TTsooi 
1 

65001 

ôTîïïô 

7 0^8 



On voilque le produit ^7/^^^^^ constant, conformément 
h la remarque de Begnault. En d^autres termes, chaque 
ballon fournit une masse de liquide dont le poids en 
eau demeure le même, quelle que soit la température, 
dans les limites pratiques des expériences, c'est-à-dire de 
i5® à ao**. Ce poids en eau est 3i i8*',9o5 pour le premier 
ballon et 585^', 006 pour le second. 
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§ II. — Introduction des corps dans les 
calorimètres. 

Les conditions de Tînlroduction des corps dans les calo- 
rimètres doivent être différentes suivant que l'on opère à 
des températures plus ou moins élevées. A ioo°, par 
exemple, un corps peut être plongé rapidement dans Teau 
sans en vaporiser une quantité appréciable^ en tout cas, 
la vapeur, s'il s'en forme, est facilement condensée par 
Peau avoisinanie, et ainsi elle restitue la chaleur qui avait 
été employée à la produire. Si le corps a une température 
supérieure êi 75o**, il n'est pas mouillé au moment de son 
immersion, et, quand il est suffisamment refroidi pour que 
Teau parvienne à son contact et se vaporise, il a eu le temps 
d^arriver au fond du calorimètre, au-dessous d'une colonne 
de liquide que les bulles de vapeur ne sauraient traverser. 
Mais, s'il estàune température comprise entre 3oo° et 700% 
le corps détermine, non seulement à son entrée dans Teau, 
mais encore pendant les premiers instants de son parcours 
au sein de ce liquide, la formation d'une quantité notable 
de vapeur qui, en raison de sa température élevée, échappe 
en partie à la condensation. Une partie de la quantité de 
chaleur cherchée devient, de la sorte, insaisissable. Toute 
mesure exacte serait par suite impossible si l'on ne parve- 
nait à amener le corps au fond du calorimètre en lui inter- 
disant tout contact avec Peau. 

Pour réaliser cette condition difGcile, je dispose au mi- 
lieu du calorimètre une petite boite cylindrique dont le 
bord s'élève un peu au-dessus delà surface du liquide. Cette 
boîte peut être fermée à l'aide d'un couvercle en forme de 
godet qui peut s'y enfoncer de 3"™ ou 4""* Au centre de 
ce couvercle sont fixés, à la partie inférieure, un cro- 
chet, et à la partie supérieure une tige. Le crochet sert a 
saisir le corps, qui se trouve ainsi, d'un seul mouvement, 
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transporté et enfermé dans la boite. Comme cette dernière 
peut glisser à frottement doux le long de la petite colonne 
qui lui sert de support, on la pousse, à Taide de la ligfî, au 
fond du calorimètre. Le couvercle adhère à la boite assez 
pour que Teau soit incapable de s'y introduire lorsque la 
pression intérieure est égale k la pression extérieure, mais 
pas assez cependant pour qu'elle ne puisse le faire avec le 
secours d'un excès de pression. Cette dernière circonstance 
se présente une ou deux minutes environ après Timmer- 
sion, quand le refroidissement de la boîte a amené une 
diminution appréciable de la force élastique de l'air qui 
s'y trouve renfermé. Une petite goutte d'eau passe alors à 
l'intérieur de la boite; la vapeur qu'elle donne en arrivant 
au contact du corps soulève un peu le couvercle, mais elle 
est bientôt condensée. Immédiatement après, le même 
phénomène recommence. L'adhérence entre la boîte et 
le couvercle étant devenue moins parfaite, la quantité 
d'eau qui passe est un peu plus grande. Après quelques 
alternatives de ce genre, il se produit à un moment 
donné une quantité de vapeur telle, que le couvercle est 
chassé. La boite alors se remplit entièrement de liquide. 
L^air qu'elle contient et même des bulles de vapeur, la 
hauteur de l'eau au-dessus d'elle n'étant pas très grande, 
viendraient se perdre à la surface, emportant ainsi une 
partie de la chaleur qu'on cherche à mesurer si, im- 
médiatement après l'immersion, on n'avait eu soin de 
placer au-dessus de la boite un cône qui, à la façon d^une 
éprouvette, retient tout ce qui s'en dégage. Ce cône, s'é- 
tendant sur presque toute la section du calorimètre, 
constitue, dans la suite de Texpérience, un excellent agi- 
tateur* 

On peut juger de l'efficacité de ce système et de l'impor- 
tance des erreurs qu'il permet d'éviter, par les deux expé- 
riences suivantes, faites, Tune en employant les boîtes dans 
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les deuK calorimètres, Tautre en n'opérant ainsi que d'im 
côté seulement. 

Tableau III. 



Culot da platina. 


Spbère. 


Dlffcrenee. 


Cal 
ao,i3 

i8,i6 


Cal 

ao,i7 
18, oa 


Cal 
0,04 

o,i4 



Avec Tingénieuse boite à joint hydraulique dont se serr 
vait Person (*), Temploi d'ui^ cône ne serait pas possiblie^ 
h cause du cylindre constituant la partie supérieure de la 
boile. On devrait attendre, avant d'admettre Teau dans 
cette dernière, que la température du corps se fût suffisam- 
ment abaissée pour qu'on n'eut plus à craindre des pertes 
par vaporisation. Au lieu de s'effectuer en cinq 00 six mi- 
nutes, comme avec ma méthode, les expérîencee dureraient 
une demi-heure et même davantage, ce qui donnerait 
beaucoup trop d'importance à la correction du refroidis- 
sement. 

§ III. — Marche et calcul des expériences. 

II est facile à présent de se faire une idée de la marche 
des expériences. 

Lorsque les corps ont séjourné dans le fourneau un 
temps suffisant pour en prendre la température, on pro- 
cède à Tinsiallation des calorimètres. Ils sont placés dans 
deux enceintes contiguës, du système classique de M. Ber- 
thelot, entre lesquelles est un double vase en fer-blanc, 



(») PnsoR, Annale» de Chimie et de Phjrti^ue, 3* série, t. XXI (1847), 
p. 3a8. 
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destiné a les soustraire au rayonnemenldu creuset renfer- 
mant les corps. Ce vase contient de Peau dans Tintervalle 
de ses deux parois^ il reste en place un quart de minute à 
peine \ par conséquent, quel que soit le degré dMucandes- 
cence du creuset, la protection des calorimètres est assurée 
d'une manière absolue. 

En premier lieu, on fait, à cinq minutes d'intervalle, 
deux lectures de la température^ cette observation préli- 
minaire permet d'évaluer la variation de température qui 
a lieu pendant qu'on abandonne les calorimètres pour ex- 
traire les corps du fourneau. On a ainsi exactement la tem- 
pérature au moment de Timinersion. Il faut calculer 
aussi les masses d'eau en présence desquelles les corps se 
trouvent à ce moment; pour cela, on fait subir aux quan- 
tités d'eau fournies par les ballons une correction calculée 
d'après la perle par évaporation en une minute et le temps 
écoulé depuis l'instant du remplissage. 

L'immersion peut être exécutée des deux côtés à la fois 
par le même opérateur lorsque les corps doivent être plon- 
gés directement dans l'eau ^ mais elle est d'une difficulté 
supérieure et exige rintervenlion d'un aide lorsque l'em- 
ploi des boites est nécessaire, l'espace dans lequel doit être 
transporté chaque corps étant alors singulièrement res- 
ircint. De quelque façon qu'elle ait lieu, la manœuvre de 
l'immersion demande un peu d'adresse et de célérité ; elle 
constitue une des parties les plus délicates de ces expé- 
riences.ll arrive assez souvent qu'un corps touche, en pas^ 
sant, la paroi du creuset ou le bord du calorimètre, ou la 
tige qui supporte la boite ; cela suffit, eu égard à sa tem- 
pérature élevée, pour lui faire perdre quelques degrés et 
compromettre le succès de Texpérience. Quelquefois le (il 
de platine soutenant l'un des corps se rompt au moment 
où Ton veut le saisir, et l'on n'évite pas toujours cet 
inconvénient en changeant de fil à chaque opération. 



Digitized by 



Google 



3a PIOKCRON. 

Cette possibilité permanente d'accidents niu)tipl(Ms ex*' 
plique le grand nombre d'expériences que nécessite l'é* 
lude d'un corps. Lorsque le fourneau est réglé pour une 
certaine température, on fait successivement au moins 
deux expériences k cette température, en intervertissant 
la position des corps dans Tenceinte. On a ainsi, pour 
tracer la courbe représentant les expériences, une série de 
groupes de points, qui en assurent la direction mieux que 
des points isolés. 

C'est la détermination de la variation de température 
éprouvée par Teau du calorimètre qui a l'influence la 
plus grande sur la précision de ces mesures. Aussi doit- 
elle être faite avec le plus grand soin. Je me suis servi pour 
cela d'excellents thermomètres construits par Baudin, sur 
lesquels un degré occupe environ o", 06 et est divisé en 
5o parties égales. -On apprécie aisément le dixième de 
division, de sorte que l'erreur commise sur chaque 
lecture peut être de j^ de degré, ce qui fait ^ pour l'es- 
timaiion du déplacement de la colonne de mercure sur 
chaque thermomètre. Dans le cas le plus défavorable, tout 
se passe comme si, l'un des excès observés étant exact, 
l'autre était affecté d'une erreur de -^ de degré. L'erreur 

finale sur le résultat peut donc être de de sa valeur, 

si n est le nombre de degrés de Texcès. On- peut voir en 
examinant les séries d'ex]^riences rapportées plus loin, que 
c'est bien là la limite inférieure de la précision obtenue.* 
Dans bien des cas, les erreurs se compensent et la préci* 
sion est beaucoup plus grande. J'ai fait varier le poids de 
l'eau, et, toutes les fois que cela m'a été possible, le poids 
des corps, de façon à rendre l'excès aussi grand que possible. 
Toutefois, lorsque l'expérience dure un certain temps, 
on n'a pas intérêt à réaliser des variations de température 
de plus de 6° ou 7**, parce que la correction de refroidisse- 
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ment prend alors trop d'importance et devient plus incer- 
taine. 

Voici, pour chacun des deux cas que nous avons distin- 
gués, les Tableaux complets des observations. Ils tiendront 
lieu, avec avantage, de plus longues explications. J'em- 
pfunte ces exemples aux expériences de réglage du four- 
neau et à Tétuda du fer. 
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La correction de refroidissement a été faite par la mé- 
thode de Pfaundler, c'est-à-dire en admettant la propor- 
tionnalité des pertes par minute aux excès moyens de la 
température du calorimètre sur la température de l'en- 
ceinte. En suivant la marche des thermomètres après 
l'expérience et en faisant ensuite, dans les mêmes condi- 
tions, une observation avec de l'eau à une température 
différente, on peut tracer la droite permettant de trouver 
graphiquement les perles correspondant aux différentes 
minutes de l'expérience. Si l'on emploie une échelle assez 
grande, cette manière d'opérer est plus expéditive et tout 
aussi exacte qu'un calcul. On peut se convaincre que la 
correction était nécessaire et qu'elle a été bien faite, par 
l'accord qui existe entre des expériences où elle a pris des 
valeurs très différentes, telles que o",ooi et o°, i5. • 

Après ce qui précède, les Tableaux qui vont être pré- 
sentés dans la seconde Partie de ce Mémoire se compren- 
dront sans difficulté. Ils renferment toutes les données 
essentielles des observations. On a vu, à propos de celles 
de Weber, tout l'intérêt qu'il y a à pouvoir, à un mo- 
ment donné, reprendre le calcul de semblables expé- 
riences. 

DEUXIÈME PARTIE. 

De toutes les difficultés que présentait un travail comme 
celui-ci, la préparation et la purification des corps qui en 
devaient faire l'objet n'étaient pas les moins grandes. 
Heureusement pour cette partie de ma tâche, M. Debray, 
avec une obligeance et une libéralité dont je tiens à lui 
témoigner ici toute ma reconnaissance, a bien voulu mettre 
à ma disposition les ressources du laboratoire de Chimie 
de l'Ecole Normale. Le platine et les autres métaux que 
j'ai employés ont été préparés dans ce laboratoire avec 
toute la science, l'habileté, les soins scrupuleux qui y sont 
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en quelque sorte de tradition. Je ne saurais donner, de la 
pureté absolue de ces corps, une meilleure garantie. 

Je suivrai pour rexposîlion de mes recherches l'ordre 
même dans lequel je les ai effêcluées, cai* elles ont présenté 
un enchaînement assez naturel. 



CHAPITRE I. 

PLATIKE IRIDIÉ. PLATJ1«E PALLADIÉ. 

Avant d'aborder les difficultés particulières que les 
métaux ordinaires devaient apporter avec eux dans ces 
expériences, en raison soit de leur fusibilité, soit de leur 
oxydabilité, j'ai étudié deux alliages : du platine iridié et 
du plalinepalladié, pour lesquels ces difficultés n'existaient 
pas, et sur lesquels je pouvais opérer en restant dans les 
conditions relativement simples des expériences faites sur 
le platine pour le réglage du fourneau. En dehors de leur 
importance commeexercices préparatoires, ces expériences 
préliminaires ne laissent pas que d'offrir par elles-mêmes 
assez d'intérêt pour mériter d'être rapportées ici. 

I. Platine iridié. — Le platine iridié que j'ai examiné 
est l'alliage employé actuellement par le Bureau interna- 
tional des Poids et Mesures pour la confection des kilo- 
grammes et des mètres étalons. Il contient exactement 
lo pour loo d'iridium. 

Voici quelques-unes des nombreuses expériences dont 
il a été l'objet : 
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On voit que cet alliage demande, pour être porté aux 
différentes températures, identiquement les mêmes quan- 
tités de chaleur que le platine pur. On a en effet : 



Tableau VII. 



T. 


7 
Plallne. 


T 

o* 

Platine Iridié. 


Différenee. 


aAppoar 

de la 

différence 

à la 
moyenne. 


490,5 


cal 
17,002 


cal 
16,984 


cal 
-r- 0,018 


T-h- 


5io,4 


17.736 


17,74a 


--0,006 


29Â6 


556,3 


19,495 


19,484 


-HO, OU 


Wff 


893,1 


33,092 


33,io5 


— o,oi3 


rs'fê 


993,8 


37,4î^o 


37,44 


— o,oao 


1(11 


1020,5 


38,620 


38,57 


-f- o,o5o 


T-î-r 



Cela revient à dire que ce platine iridié se comporte 
comme un mélange de. platiné et d'iridium; car M. Yiolle 
avait trouvé que la chaleur spécifique de Piridium était 
égale à celle du platine. D'ailleurs, il a exactement la den- 
sité (21,548) qu'on déduit par lé calcul de celles du pla- 
tine (a 1,46) et de Tiridium (22,38), en le considérant 
comme un mélange. 

II. Platine palladié. — Cet alliage a été fait en fon- 
dant ensemble du platine et du palladium purs, dans la 
proportion de 0^12 environ de palladium pour 0,88 de 
platine. L'identité de propriétés des constituants, qui fai- 
sait de Talliage précédent un cas très particulier, est loin 
d'exister dans celui-ci, car on a pour le palladium 

çi= o,o582^-+- 0,0000 10 <*. 
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Tableau IX. 



528 
628 

809,9 
1006,8 

1047,^ 






PlaUne. 



etl 
18,409 

22,274 

29,611 

37,999 
39,793 



Palladiom. 



33,5i6 

40,49 
53,69 
60,73 
71,94 



PLATI!IB 


PAIXAMft 




aAPMRT 

deU 


obsenrë. 


calculé. 


Différence. 


différence 

ait 
moyenne. 


cal 
20,20 


cal 
20,26 


cal 
— 0,06 


-d~ 


24,52 


24, 5o 


-h 0,02 


illB 


32,61 


32,56 


-t-o,o5 


-rW 


41,77 


41,76 


•4-0,01 


4476 


43,74 


43,73 


4-0,01 


xin 



Les Fësuhals peuvent se calculer en considérant Tal- 
liage comme un mélange contenant o, iaa4 ^^ palladium 
pour 0^87^6 de platine. Si, admettant cette composition, 
on calcule la densité de Talliage, on trouve d=^ 19,60a, 
alors que la densité donnée par Fexpérience est 19,7. La 
faible différence (0,098) que présentent ces deux résul- 
tats peut tenir i Tincertitude qui existe sur la densité du 
palladium. 

CHAPITRE II. 

FER. 

De tous les métaux ordinaires, le fer est celui dont je 
devais entreprendre Tétude en premier lieu, car il m'avait 
.paru la malière la plus propre a constituer les enveloppes 
destinées à renfermer tous les autres. Celui dont j'avais fait 
choix pour cela est connu dans le commerce sous le nom 
de fer doux du Berry ; il est d'excellente qualité.. L'ana- 
lyse n'y a décelé ni manganèse, ni phosphore, et seulement 
des traces négligeables de carbone et desilicium. Il n'a pré- 
senté, dans les alternatives nombreuses d'échauffement et 
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de refroidissement auxquelles il a été soumis, aucun phéno- 
mène de trempe. Â une même température le résultat 
qu'il donnai tétait toujours le même, quels que fussent les 
états antérieurs par Icsque^ls il avait passé. 

Pour des valeurs de t comprises entre o^ et 660*^, la 
quantité de chaleur q[ exigée par réchauffement de i^' de 
ce métal suit une marche représentée assez bien, comme 
l'indiquent les Tableaux suivants, par la formule 

(I) q[ = 0,11012/ -t-o,ooooa533333^*H-o,ooooooo546666<». 
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Tableau XI. 



T. 


y 


T 




DIPPÉBBNCE. 


BAPPORT 

delà 
différence 






obterrc. 


oalcalé. 


• 


à la morenne. 


o 


cal 


cal 


cal 




98,3.... 


II, II 


11,12 


—0,01 


TlVî 


3o8,2 ... 


37,82 


37,94 


—0,12 


ïh 


491.6.... 


66,97 


66,75 


-hO,22 


S04 


535,5.... 


74,67 


74,62 


-+-o,o5 


149t 


576,7... 


82,49 


82,42 


-+-0,07 


nVî 


607,0 ... 


88,46 


88,40 


-4-0,06 


tlTX 


618,3.... 


90,71 


90,69 


-+-0,02 


i<*9( 


636,4.... 


94,40 


94,43 


— o,o3 


iiVï 


647,3.... 


96,84 


96,72 


-1-0,12 


ih 


655,2.... 


98,54 


98,40 


-+-o,i4 


rh 



Entre 660** ot 728** raccroissemenl de q^ est beaucoup 
plus rapide. Cette quantité est alors représentée par la 
nouvelle formule 

(•j.) q[ = 0,57803^ —0,001^3. j98/*-*-.o, 000001 195^3. 
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Tableau XIII. 





y 


T 




IIAPPOBT 


T. 





DIPPÉRENCE. 


de la 
dirréreoce 




obserré. 


Mloulé. 




à la moyenne. 





cal 


cal 


cal 




666,6.... 


101,26 


101,19 


4-0,07 


TiV. 


684, X... 


106,10 


106,01 


-+-0,07 


T.V» 


698,6.... 


no, 33 


110,42 


—0,09 


îÀë 


. 710,6.. .. 


114,37 


114,43 


—0,06 


1907 



De 7a3° i 1000° les quantités de chaleur suivent une 
marche très sensiblement linéaire. Elles sont représentées 
par la formule 



(3) 



^o' = o,ai8^-39. 
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Tableau XV. 



T. 


7 


T 



DIFFÉRENCE. 


RAPPORT 

de la 
dirrcrence 




obserTC. 


calculé. 


- 


à la moyenne. 





cal 


cal 


cal 




73o,2.... 


119,90 


120,18 


--0,28 


Th 


785,3.... 


l3'2,II 


i3a,i9 


-0,09 


ûVï 


801,4.... 


i35,99 


135,70 


"f-0,29 


tK 


832,1 


14^., 70 


14^,39 


H-o,3i 


X\7 


956,3.... 


169,16 


169,47 


-o,3i 


ih 


1006,1 


180, 5i 


180,33 


-o,.8 


lô'ôl 



Ou peut faire la remarque que la chaleur spéeiGquc 
(o,ai8) du ferdans ce dernier intervalle de température 
est a peu près le double de la chaleur spécifique au voisi- 
nage de o**, et que, si Ton voulait avoir la valeur 6 pour la 
chaleur atomique du métal en cet état, il faudrait prendre 
pour poids atomique le uombreaS ( 0,218 X 28 = 6,1 o4), 
tandis qu'on est conduit à prendre 56 quand on fait usage, 
pour la détermination du poids atomique, de la chaleur 
spécifique n la température ordinaire. 

Il ressort des résultats précédents que le fer éprouve, dans 
le voisinage de 700", une modification caractérisée, comme 
le sont en général les changements d'état, par une absorp- 
tion de chaleur exlraordinairement rapide dans un inter* 
valle de température peu considérable. Ainsi, de 666"*, 6 
à 7io*',6,daiis un intervalle de 44">7o^p''ouve un accrois- 
sement ( 1 3*^'^, 24 ) qui, au-dessous de 660^, aurai t exigé pour 
se produire une variation de température de 80*^ ou 100^. 
Si la variation de 17^ continuait, au delà de 660", n être re- 
présentéepar la formule (i), on aurait yj" =i i3, 5, tandis 
que Texpérience donne r/5^' =1 18,8. La différence S''**, 3 
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peut être prise pour la chaleur latente correspondant au 
changement d^éiat. 

En effectuant sur le cuivre des mesures exactement dans 
les mêmes conditions que sur le fer, j*ai constaté que la 
marche des quantités de chaleur ne présentait aucun chan- 
gement d'allure dans cet intervalle de 660** à 728", qui 
paraissait être pour le fer un intervalle (Tritique. Le phé- 
nomène observé sur ce dernier métal ne tenait donc pas 
h quelque erreur d'expérience. L'existence d'un chan- 
gement d*étatdevaitparsuite.êlreadmise; mais on pouvait 
se demander si cette modification affectait la substance 
même du métal ou uniquement sa structure. 

Pour avoir une matière qui pût être considérée comme 
du fer pur, indépendamment de toute structure particu- 
lière, j*ai réduit par Thydrogène, à la température du 
rouge vif, du sesquipxyde de fer pur. On obtient ainsi une 
mousse de fer tout h fait analogue comme consistance à la 
mousse de platine, et d'un beau gris blanc. En prenant 
des précautions minutieuses pour dessécher l'hydrogène et 
pour éliminer Teau produite dans la réduction, on par- 
vient à l'avoir tout k fait exempte d'oxyde de fer, D'ail- 
lipurs cette mousse ne retient pas la moindre tracé d'hydro- 
gène. On peut voir par le Tableau suivant qu'elle a donné 
des résultats identiques à ceux du fer du commerce. 
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536,8. 
Go7,2. 
660, g. 

676,4 
70*3,2. 

754,7. 
8o5,o.. 



vî- 



F6f 

en mooMe. 



75,18 

88,81 

100,00 

io3,99 

II'2,3o 

i2S,C3 
i36,33 



Fer 
du Bcrry. 



74,87 

«8,44 

99,76 
io3,8i 
111,92 
125,54 
i36,5i 





RAPPORT 


D1FFKRE!ICE. 


•le la 
différence 




a la moypano 


■ ^o,3i 


_1_ 


-ho,37 


1 


H-0,24 


l 


-4-0,18 


vIt 


-4-0,38 


Th 


-i-0,09 




—0,18 


ih 



Ce n'est qu'après avoir élé soumise à des réduciioiis réi- 
térées que cette mousse, qui donnait d'abord des résultats 
beaucoup trop élevés, est arrivée àseconfondre avec le fer 
du Berry. Les écarts du début étaient dus à la présence de 
petites quantités d'oxyde« Il y a en efTet une énorme diffé- 
rence entre les quantités de chaleur nécessaires pour por- 
ter à la même température le fer et Toxyde de fer. 

Ainsi, tandis que l*on a pour le fer 

^756 = ,25«^,80, 

j'ai trouvé<, pour le sesquioxyde, 

7J*'='7«'V. 

Quoique au-dessus de 1000'' les enveloppes de platine se 
détériorent assez vite, et que l'étude du fer a ces tempéra* 
tures élevées devienne par suite très difGcile, j'ai réussi 
cependant à faire jusqu'à i î^o** un certain nombre d'expé- 
rietices. 
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y 


T 




RAPPORT 


T. 




DIFFÉRENCE. 


de la 
dirrérence 






obMrTo. 


calculé. 




à ta moyenne. 


io56,i 


186,27 


186, 58 


-o,3i 


êià 


io56,8. .. 


187,12 


186,72 ' 


H-0,40 


1 
468 


io83,7.... 


192,54 


19^,07 


-*-o,47 , 


T^-* 


IIl5,2 


198,54 


198,34 


+0,20 


1 


1116,4.... 


199,06 


198,57 


+0,49 


rh 


11-25,5.... 


200,61 


200,34 


-i-0,27 


ih 


ii58,3.... 


206, 5i 


206,91 


—0,40 


ih 



La formule qui représente ces résultats est la suivante : 

(4) 7^=0,19887^-23,44. 

La formule (3) donnerait des résultats trop forts de 4 ^ 
6'^*^ Cette différence est trop grande pour pouvoir être at- 
tribuée à une erreur d^expérience. Il semble qu*il doit y 
avoir un second changement d'état du fer entre 1000** et 
loSo**. Ce métal se trouverait donc de 700" h 1000** dans 
uu éiat particulier compris entre deux autres, et tel que 
pour passer soit à l'état qui précède, soit à Tétat suivant, il 
verrait sa chaleur spécifique diminuer. A Tappui de cette 
opinion, je rappellerai volontiers, d'une part les recher- 
ches curieuses de M. Moissan (*) sur les modiûcations al- 
lotropiques des oxydes de fer, d^autre part une observation 
de Tait (^), relative aux propriétés thermo-électriques de 
ce métal. 

Deux températures jouent un grand rôle dans les expé- 
riences de M. Moissan pour marquer des limites passé les- 

( ' ) Moissan, Sur Us oxjdea métalliques de la famille du fer ( Annales 
de Chimie et de Phjrsique, 3* série, t. XXI, p. 199). 

(*) Tait, Nature, la juin 1873. — Annal, der Phys, und Chem., t. CLII, 
p. 427 (i874). 
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quelles les oxydes de fer subissent des modificalions pro- 
fondes : cesonlpi'écisémenlles températures de 70o**(rouge 
sombre) et de 1 000° (rouge blanc) que nous avons remarquées 
dans Tétude qui précède. L'oxyde magnétique (Fe'O*), 
préparé à basse température, a une densité égale à 4)^^» îl 
est attaquable par l'acide azotique concentré. Chauffé dans 
un gaz inerte au-dessus de 1000^, il se transforme, prend une 
densité plus grande (5,09) et devient inattaquable par les 
acides. Le premier oxyde, chauffé à Pair, au rouge sombre, 
se transforme en sesquioxyde; le second n'éprouve îtucune 
altération. Il existe de même deiix variétés de protoxyde. 
Celui qui est préparé à basse température (au-dessous du 
rouge sombre) est pyrophorique. " Chauffé dans un gaz 
inerte au-dessus de looo"*, il devient identique à celui 
qu'a fait connaître M. Debray ( * ), et cesse d'être pyro- 
phorique. De semblables particularités avaient été remar- 
quées depuis longtemps dans les propriétés du sesquioxyde. 
Le sesquioxyde obtenu par une calci nation modérée d'un 
sel de fer à acide organique est magnétique (^)', le sesqui- 
oxyde obtenu à haute température ne l'est pas. Le premier 
est soluble dans les acides étendus, le second ne Test pas. 

' Lorsqu'on rapproche ces faits de ceux que nous avons 
rencontrés dans l'étude du fer, on ne peut manquer d'être 
frappé de leur connexion évidente, et il parait assez natu- 
rel d'admettre que les changements d'état qu'éprouvent 
les oxydes dont il vient d'être question sont corrélatifs de 

. ceux que manifeste le fer lui-même à l'état isolé. Ce mé- 
tal ne se dépouillerai t.donc pas entièrement de ses proprié- 
tés particulières en entrant en combinaison \ il conserve- 
rait, jusque dans ses oxydes, la faculté de changer d'état, 
et c'est a lui que ces composés devraient leur allure sîn- 



(*) Dkbray, De l'action exercée par le mélange d*un corps oxydant et 
d'un corps réducteur sur les métaux et leurs oxydes {Comptes rendus de 
V Académie des Sciences, t. XLV, p. 108). 

(•) Malagiti, Sur le sesquioxyde de fer attirable à l'aimant {Comptes 
rendus des séances de l'académie des Sciences, t. LV, p. 35). 
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gulière. Peut-èlre y auraît-ille plus grand intërèt, d'après 
ces quelques remarques, à faire toute une étude chimique 
du fer à dîtTérentes températures. 

M. Thomson a découvert qu'au rouge sombre la cha- 
leur spécifique d'électricité du fer devenait positive, de 
négative qu'elle était à la température ordinaire. Gela 
s'explique par le premier changement d'état que j'ai ob- 
servé à 720^ environ. Suivant M. Tait, celte même chaleur 
spécifique d'électricité resterait positive jusqu'au rouge 
blanc, puis changerait de nouveau désigne. Cette observa- 
tion confirmerait rexistence du second changement d'état, 
que mes dernières expériences riie paraissent indiquer. 

Des parlicularilés ont été rencontrées, au rouge sombre, 
dans l'étude de la plupart des propriétés du fer, telles que 
sa dilatation, sa résistance électrique, son pouvoir magné- 
tique. Mais, avant d'entrer dans quelque développement 
sur ces points intéressants, il convient de faire l'étude du 
nickel et du cobalt, deux autres métaui magnétiques de 
la même famille, dans lesquels on peut s'attendre à trou- 
ver des particularités semblables. 

CHAPITRE III. 

. »ICKEL, COBALT. 

L'étude de ces deux métaux a été faite en même temps et 
de la même manière. On les a obtenus sous forme de 
mousse en réduisant par l'hydrogène le résidu de la calci- 
na lion des oxalates purs. Cette mousse fortement compri- 
mée et rendue ainsi très conductrice a été enfermée dans 
des enveloppes de platine de l'a forme ordinaire. Pour le 
nickel, outre un cylindrede mousse, j'ai pu avoir un culot 
de métal fondu qui m'a servi dans les expériences faites à 
des températures inférieures à 36o°. 

Voici les résultats obtenus : 

P. 8 
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La ligne représentative des résultats relatifs au nickel 
présente à peu près la même allure que celle du fer. De 
o® à 23o** environ la quantité g[ est représentée par la for- 
mule suivante : 



(5) 



qi =o,io836t-i- 0,00002233 «V 





Tableau XXII. 






T. 


obseryé. calcnlé. 


DIFFteEMCB. 


RAPPORT 

delà 

différence 

à la moyenne. 


98%.... 
212,7.... 


cal 

10,86 
24,08 


cal 

10, 855 
24,06 


cal 

+0,005 

-hO,020 


nVr 

TîVî 



De 280^ à 400^ environ les quantités de chaleur croissent 
d'une manière beaucoup plus rapide, ainsi que l'indique 
la nouvelle formule : 

(6) yS=o, 183493 f — o, 000282 ^» -t- o , 00000046666 f » . 
Taleau XXIII. 



T. 


9 
dMerré. 


r 

u 


DIFFÉRBNCB. 


RAPPORT 

de 1« 

différence 

k la moyenne. 


calcnlé. 



.238...... 


cal 
27,60 


cal 

a;, 59 


cal 
-+-0,01 


jAo 


255,9.... 


3o,o5 


29,91 


-HO, 14 


Jh 


270 


31,67 


3i,77 


—0,10 


ih 


3oo 


35,89 


35,87 


-+-0,02 


iiVr 


3o9,3.... 


37, i3 


37,18 


— o,o5 


yh 


309,4.... 


37,18 


37,20 


— 0,01 


iAô 


335,5.... 


41,10 


41,04 


-4-0,06 


^ 
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Au-dessus de 4^0^) 9o pi*6n^ des valeurs plusleniement 
croissantes et représentées par une formule plus simple : 

(7) gj = 6,55 -4- 0,099 « 4- 0,00003375 <*. 

Tableau XXIV. 



T. 



460... 
468,2. 
536,6. 

545,4. 
6i9... 
666,2. 
744,3. 
946... 
io55,i. 



obserTé. 


T 


calculé. 


DIFF<BB:fCE. 


cal 
59,09 


oal 
59,23 


cal 

~o,i4 


60,45 


60, 3o 


-i-o,i5 


69,33 


69,39 


—0 ,06 


70,80 


70,58 


-f-o,a2 


8j,ii 


80,76 


H-o,35' 


87,31 


87,48 


—0,17 


99,07 


98,93 


-î-o,i4 


i3o,26 


i3o,4o 


— o,ï4 


148,64 


148,57 


-i-0,07 



RAPPORT 

de la 

dirréroDce 

à la moyenno. 



422 

i 
402 

_| 

4 i&6 



321 

ïfî 

I 

920 

i 
2118 



La ligne du cobalt, d'abord inférieure h celle du nickel', 
^la coupe vers 690® environ, pour s'élever ensuite notable- 
ment au-dessus. Elle présente, elle aussi, un changement 
d*atlure, mais vers 900° seulement. 

On a donc de o® à 890^ 

(8) qi = 0,10584^ + 0,0000228667^*470,0000000219427^^* 
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Tableau XXV. 



T. 


i 




obiervé. 


48i"4.... 


cal 
58,73 


481,9.... 


58,87 


545,2.... 


68,36 


549,4.... 


68,58 


619 


79,5i 


6ao,3 


79,41 


636,9.... 


82,29 


644,8.... 


83,38 


698,5.... 


9^,54 


708 


93,96 


7a6,i.... 


97, 3o 


756,7.... 


102,66 


8oa,9.... 


111,01 


818,4.... 


113,98 



il 



caleiiré. 



cal 
58,70 

58,77 

68,06 

68,68 

79,48 

79,68 

82,35 

83,63 

92,56 

94,18 

97, 3o 

102,69 

111,08 

113,96 





RAPPORT 


DIFFÉRENCE. 


de la 
dirréreooe 




à la moyenne 


cal 




-f-o,o3 




ion èi 


-^0,IO 


tU 


-+-o,3o 


t 1 

HÎ7 


— 0,10 


jh 


-*-o,o3 


2649 


—0,27 


ïk 


—0,06 


îVtî 


— 0,25 


jh 


— 0,02 


i 
46 2 7 


—0,22 


427 


0,0 


» 


— o,o3 


3422 


—0,07 


r.Vr 


-+-0,02 


1 
6698 



A partir de 900*^, une formule à deux termes repré- 
sente suffisamment bien les résultats : 



(9) 



q^o = o, 124 <-+- 0,00004^*-^ î4,8. 
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890,5 

9*0,' 
938 

941,4 

961 

1110,4 
1167,8 



cal 
127,37 

i33,o8 
'136,69 
137, 12 
141, 58 
172,57 
i83,6i 



cal 

1^7,34 
i33,i5 
i36,70 
i37,38 
141, 3o 
172,02 
184,56 



Dtffércnco. 



cal 
-4-0,o3 

— 0,07 

— 0,01 

— 0,26 
-t-0,28 
-^0,37 
-0,95 



RAPPORT 

de la 
différence 

à la 
BOYenne. 



T90 4 

1 

St7 

I 

50 & 

-rh- 



Comme le fer, mais à des températures fort différentes, 
Tun au voisinage de 3oo^ et l'autre vers 930^, le nickel 
et le cobalt éprouveraient donc des changements d'état. 
Cette modification, très nette pour le nickel, semble un 
peu moins accusée pour le cobalt. Ainsi l'on a pour le 
nickel 90*"* = 5i"*,55, tandis que la formule (5) ne don- 
nerait que 46*^*S9i • La différence poutant être prise pour 
la chaleur latente correspondant au cbangement d'état est 
4*^*^,64. Pour le cobalt, comme pour le fer, vers 1000**, la 
chaleur spécifique atomique devient à peu près la même 
qu'à o**, si l'on prend pour poids atomique 29,6, c'est-à- 
dire la moitié du poids atomique ordinaire. 

Oh trouve encore dans l'étude chimique de ces métaux 
certaines particularités en relation évidente avec ces chan- 
gements d'état (*). Les températures signalées par M. Mois- 
san comme ayant une influence essentielle sur les phéno- 
mènes qu'il a étudiés sont précisément celles que je viens 

(*) MoisftAM, loc. cit. 
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d'indiquer pour marquer différentes phases dans la varia- 
tion des quantités de chaleur nécessaires à réchauffement 
de ces métaux. Par exemple, si Ton maintient le protoxyde 
de nickel dans un courant d'hydrogène à une température 
qui ne dépasse pas 200^, la poudre ne change pas d'aspect, 
elle conserve sa couleur claire^ mais, si Ton élève la tem- 
pérature jusqu'à 23o® ou 240°, elle noircit, la réaction se 
termine et l'on obtient le nickel métallique, nickel qui 
est pyrophorique. En distillant avec précaution l'amal- 
game de nickel, on n'obtient pas de nickel pyrophorique. 
Ainsi, tandis que le fer peut encore être pyrophorique 
lorsqu'on l'obtient à 44o% le nickel ne l'est déjà plus à 
SSo'*. Si l'on chauffe au contact de Tair ou de l'oxygène le 
protoxyde de nickel à des températures comprises entre 
35o'' et 44o°i îl se suroxyde, donne une poudre noire dont 
la composition varie d'après la température à laquelle elle 
a été portée. Si l'on dépasse cette température de 44<^^9 
le peroxyde sera décomposé vers 600° et ramené à l'état 
de protoxyde (*). 

Pour lecobalt^ comme pour le nickel, l'oxyde stable à 
haute température est le protoxyde. Si l'on porte un oxyde 
de cobalt à la température de fusion de l'argent, on obtient 
l'oxyde Co'O* ; si on le calcine fortement au moyen de 
chalumeau, on obtient le protoxyde CoO- 

CHAPITRE IV. 

INFLUENCE DES CHANGEMENTS d'ÉTÀT DU FER, DD NICKEL ET 
DU COBALT SUR LEURS DIVERSES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 

Un assez grand nombre d'observations pouvaient faire 
pressentir le changement d'état qui s'opère dans le fer à la 
température du rouge sombre, et, maintenant que son exis- 
tence est démontrée, elles en reçoivent à la fois un éclair* 
cissement et une conGrmation. 

(*) M0188AM, hc. cie.f passim. 
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I. Dilatation. — Voîcî d*abord une expérience de 
M. Gore (*). Un fil de fer est fixé à Tune de ses extrémités 
et est relié par Vautre à une aiguille destinée à en mettre 
en évidence les variations de longueur. Un léger ressor 
le maintient tendu horizontalement. Le fil est porté au 
rouge vif par un courant électrique ou à l'aide d'une rampe 
à gaz, puis on le laisse se refroidir. Tout d'abord, l'index 
revient en arrière, dans le sens correspondant au râtrécis- 
semenldu fil-, mais, à un certain moment, alors que la 
température est descendue au rouge sombre, il fait une 
brusque excursion dans le sens opposé. Cette élongation 
momentanée du fil se produisant dans le cours de la con- 
traction est bien un phénomène particulier au fer et se 
produisant à une température déterminée. On n'observe 
rien de semblable avec des fils d'autres métaux. 

M. Barrett [^) ayant répété cette expérience en rem- 
plaçant l'aiguille par un miroir, qui constitue yn index 
d'une bien plus grande délicatesse, a pu observer pendant 
réchauffement un phénomène inverse, c'est-à-dire un 
raccourcissement momentané survenant dans le cours de 
l'allongement du fil. 

Ce physicien a observé également, en opérant dans l'ob- 
scurité^ un soudain accroissement de l'éclat du fil à ce 
moment critique. On voit se propager d'un bout du fil à 
l'autre un redoublement d'incandescence. Si, pour faire 
l'expérience, on enferme le fil dans un manchon de verre 
muni d'un tube plongeant dans l'eau, on voit, pendant le 
refroidissement du fil, le liquide remonter d'abord dans le 
tube, puis s'arrêter et même redescendre ensuite pour 
reprendre enfin sa marche ascensionnelle. Il y a donc, au 
moment critique, une augmentation de la force élastique 



(*) GoRBi Proceed. of ehe Roy, Soc, Jan. 28 (1869); — Philos. Mag., 
July 1869. 

(») Barrktt, Philos, Mag„ (4), t. XLVI (1878), p. 472. 

P. 9 
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(le Tair contenu dans l'appareil, accusanl dans le ftl un 
dégagement de chaleur. Nous avons vu, en effet, que le 
changement d'étal du fer nécessitait la mise en jeu d'une 
quantité notable de chaleur. 

IL Propriétés électriques. — Dans le cours de ses re- 
cherches thermo-électriques, M. Tait {*) a rencontré des 
couples possédant plusieurs points neutres. Les courbes 
représientant la marche de ces couples étaient formées de 
plusieurs portions de paraboles. Or tous les couples pré- 
sentant cette anomalie comprenaient le fer parmi leurs 
éléments. Il était assez naturel de penser, et M. Tait Ta 
démontré, que c'était à ce métal qu'ils devaient leur allure 
singulière. L'explication des phénomènes présentés par 
ces couples se trouve dans le changement de signe de la 
chaleur spéciGque d'électricité du fer. Au lieu d'être repré- 
senté par une ligne droite unique, le pouvoir thermo-élec- 
irique de ce métal par rapport au plomb, par exemple, est 
représenté par une ligne brisée {fig* i), les changements 




de direction de cette ligne ayant lieu aux températures où 
s'opèrent des changements d'état. 

Le nickel, en raison des changements d'état auxquels il 
est aussi sujet, se comporte tout à fait de la même façon, 
mais n des températures plus basses (de 200° à 4oo*^). 

De l'existence de deux points neutres au moins dans 
les couples formés avec le fer ou le nickel résultent, ainsi 

(') Tait, Trans. ro/. Soc, Edinb., t. XWU, !'• Partie, p. 125; 1872-73. 
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que le fait remarquer M. Tait (*), quelques conséquences 
curieuses. Par exemple, supposons que les deux soudures 
d'un lel couple soient respectivement aux températures de 
deux points neutres, on a alors un courant thermo-élec- 
trique dû uniquement aux chaleurs spécifiques d'électri- 
cité des deux métaux, puisqu'aucun dégagement ou aucune 
absorption de chaleur n'a lieu dans les soudures. Suppo- 
sons en outre, ce qui est à peu près le cas d'un des alliages 
étudiés par M. Tait, que la chaleur spécifique d*électricîté 
du métal associé au fer soit nulle, on aurait alors un cou- 
rant se produisant sans dégagement ou absorption de cha- 
leur dans les soudures non plus que dans l'un des métaux, 
mais grâce à un dégagement de chaleur dans une portion 
du deuxième métal et à une absorption dans l'autre, a Ceci, 
ajoute M. Tait, suggère l-idée que le fer chauffé au delà 
d'une certaine température devient en quelque sorte un 
autre métal. Il est possible que cela soit en rapport avec le 
ferricum et le ferrosum des chimistes, avec les change- 
ments observés dans les propriétés magnétiques et la résis* 
tance électrique du fer. » 

Un changement dans la résistance électrique du fer a 
été observé au rouge sombre par M. Macfarlane (*). 

III. Propriétés magnétiques, — On sait depuis long- 
temps que les propriétés magnétiques du fer, du nickel et 
du cobalt varient avec la température, et qu'il y a pour 
chacun de ces métaux une température à laquelle elles 
disparaissent. D'après M. Becquerel(3), celle température 
serait pour le fer celle du rouge sombre, pour le nickel 
400®, pour le cobalt le rouge blanc. Faraday {*) indique 



(») Tait, Ann, de Pogg,, t. CLII, p. 443 (1873). 
(') Mact\blane, Proceed. R. Soc. Edinb,^ t. VIII, p. '629 (1875). 
(') BeccveRBL, Comptes rendus des séances de l* Académie des Sciences y 
t. XX (1845), p. 1708. 

(*) Faraday, Philos. Mag., (3), t. VIII (i836), p. 177. 
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pour le nickel 44o° c' Pouillej,(^ ) 35o**. Maintenant que 
Tétude calorimétrique de ces métaux est faite, la détermi- 
nation précise de ces températures semble pouvoir se faire 
aisément. Il suffira de porter, auprès d'une aiguille aiman- 
tée très sensible, à une série de températures voisines de 
celles que les expériences des observateurs précédents ont 
fait connaître, de petites masses de fer, de nickel et de cobalt 
enfermées dans des enveloppes de platine. En les plongeant 
dans uu calorimètre dès qu'elles donneront les premiers 
signes d'action sur TaiguîUe, on déduira de la quantité de 
chaleur communiquée à Peau la température qu'elles 
possédaient à cet instant. 

Avant d'entreprendre cette étude avec tout le soin 
qu'elle comporte, j'ai fait quelques expériences d'essai 
d'où il résulte, ce qui était extrêmement probable, qu'il y 
a coïncidence entre la disparition des propriétés magné- 
tiques des métaux en question et leurs changements d'état. 
Un rapprochement assez précis peut être fait dès mainte- 
nant pour le nickel, grâce aux recherches récentes de 
M. Berson (^). Il résulte de ces recherches que l'aiman- 
tation totale du nickel augmente jusque vers 220", puis 
décroît pour devenir nulle vers 336°. Or on voit {fig. a) 
que c'est précisément dans ce dernier intervalle de tempé- 
ratures que s'etTectue le changement d'état de ce métal. 

CHAPITRE V. 
ÉTAinr. 
Le métal qui m'a servi est de l'étain de Banca, prove- 
nant directement du lieu d'extraction. 

Voici une première série d'expériences (Tableau XXVII 
et Tableau XXVIII) dans laquelle l'enveloppe contenant 
le métal était une petite boîte en fer. 

(») PociLLETy Traité de Phys.f t. II, p. 89. 

(*) BEa8ON,Z>0 V influence de la température sur V aimantation [Annales 
de Chimie et de Pfytique, 6* série, t. VllI (1886), p. 4331. 
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Il suffit de représenter graphiquement ces derniers ré- 
sultais pour voir nettement qu'ils ne s'accordent nî avec 
les précédents nî même entre eux, car ils sont trop élevés 
et, pour des variations de température assez faibles (par 
exemple de 755*^,9 à 779°, 7), ils présentent des variations 
exagérées évidemment irrégulières. Je croîs pouvoir 
attribuer ces anomalies à l'attaque du fer par l'étaîn cl 
par suite à la formation d'un alliage de ces deux métaux, 
qui ne se comporteraft pas du tout comme un mélange. 
Quelques expériences faîtes sur un bronze m'ont montré 
que la quantité de chaleur fournie à cet alliage pour le 
porter à Uf»e certaine température est très supérieure à la 
somme des quantités de chaleur qu'auraient exigées sépa- 
rément le cuivre et Tétain entrant dans sa composition^ II 
en serait de même de Talliage d'étain et de fer. 

Les boîtes en fçr devenant ainsi tout à fait impropres à 
contenir Tétain aux températures élevées, je les ai rem- 
placées par des boites en charbon de cornue. Mais j'ai dû, 
au préalable, faire de cette matière une étude calorimé* 
trique, dont voici quelques résultats. 
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Il y aMletiËié parfaite, au point de tue de6 propriétéiB 
calorifiques, entre ce charbon ti ie gtaphite, doht Tëiude 
a été Jaite par Weber (• ). On a en effet : 



Tableau XXX. 






BAPPORT 


Dirrêrenee. 


de la dirrérenca 




& Ta toorMfea. 


cal 




•+■0,9 


ïfr 


-0,4 


îk 


-+-0,5 




.+-0,5 


ih 


—0,9 


xh 


—0,9 


jh 



Mes expériences reçoivent ainsi de celles de Weber un 
contrôle précieux et en retour elles viennent k Tappui de 
la reniarquable proposition formulée par ce physicien, à 
savoir qu'aux températures élevées les différentes variétés 
de carbone ont la même chaleur spécifique. 

J'ai fait choix d'un charbon à grain aussi fin que pos- 
sible, afin de pouvoir donner aux boites une épaisseur très 
faible (o""',6) et j'ai eu soin, avant de l'employer, de le 
traiter par le chlore, à une température élevée, de manière 
à le débarrasser de toute matière étrangère. Avant d'être 
enfoncée dans l'enveloppe de platine, la boite en charbon 
est fortement chauffée. Si l'on négligeait de chasser ainsi 
les gaz qui y sont condensés à la température ordinaire, 



(») Loc, cit. 

(') Résultats corrigés, quant à Ai désignation des températures^ ainsi 
qu'il a été dit plus haut. 

P. 10 
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on commettrait dans la détermination de son poids Jbie 
erreur qui aurait dans le calcul des résultats une influencé 
trèsgrande, en raison delà valeurélevée de la chaleur spé- 
cifique du charbon. 

Avec de telles boites les expériences n*ont pas été plus 
longues qu'avec des boites en fer, car le charbon de cor- 
nue est bon conducteur de la chaleur; et les résultats ont 
présenté une régularité parfaite, cette matière n'ayant sur 
Tétain absolument aucune action. 
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Ces résultats s'accordent parfaitement avec ceux du Ta- 
bleau XXVIL Ils sont représentés par la formule sui- 
vaule : 



(lo) 



ql == 14,375 -+-0,o6ia93i^ 

— 0,0000104741 '* -h 0,0000000 io3448/'î 



dont voici la comparaison avec Texpérience : 



Tableau XXXII. 



T. 


?î- 


niFFÉRBHCE. 


RAPPORT 

de la 

différence 

à la moyenoe. 


obserré. 


calcolë. 


256^3... 

354 

780 

847,9- •. 

926,8... 

ioi3,6... 


cal 

29.36 
35,33 
60,86 
65, 06 
70,45 
76,20 


cal 
29,57 
35,22 
60,72 
65,12 

70,42 

76,51 


cal 
0,21 

-4-0,11 

H-0,l4 

—0,06 

H-OjOS 

— o,3o 


rK- 



La formule déduite des expériences de Bède (* ), donne, 
pour rétain solide, 9J'**'== i3,6; ma formule donne, pour 
Tétain liquide, çj"''= 28,2; la différence i4"S6 est la 
chaleur latente de fusion du métal. 

Pcrson ( 3 ) trouvait une valeur un peu pljis faible, i4»a5 5 
mais la direction de la ligne représentant ses expériences 
sur Téiain liquide devait être un peu incertaine, à cause de 
la faible valeur de Tintervallc de température dans lequel 
il les avait eQecluées (de 25o° à 35o°). 



(*) EvBRBTT, Unitét et constantes physiques, traduction française, p. gS. 
(') Person, Recherche* sur la chaleur latente, de fusion {Annales de 
Chimie et de Phjrsiqttfif 3» série, t. XXI V, p. 129; 1848). 
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CHAPITRE IV. 

▲ RGEIIT. 

L'argent vierge du commerce est loin d'être de Targent 
pur, mais il constitue une matière première très conve- 
nable pour en préparer. On le traite par l'acide nitrique, 
on évapore à siccité et Ton chauffe jusqu^à fusion de Tazo- 
tate d'argent;- les azotates des métaux étrangers sont dé- 
composés. On reprend par Peau et l'on traite la dissolution 
par l'acide chlorhydrique. On a ainsi du chlorure d'argent 
pur que l'on réduit par le procédé de Levol. 

Ce métal pouvant, grâce à son inaltérabilité, ètrechaufTé 
exempt d'enveloppe, dans les expériences où la tempé- 
rature ne devait pas dépasser le point de fusion, se prêtait 
à un contrôle de ma méthode dont je n'ai pas manqué de 
proGter. La concordance parfaite des expériences faites 
d'une part sans enveloppe, d'autre part avec une boîte en 
fer ou avec une botte en charbon, montre que la correc- 
tion relative à l'enveloppe se fait d'une manière très exacte. 
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Ces résultais sont divisés en trois groupes. Ceux du pre- 
mier groupe correspondent à Pargent solide et sont repré- 
sentés par la formule 

(ïï) Ço =0,06758^ -4- o, 0000044 <* -ho, 000000006 r*. 



Tableau XXXIV. 





9 


r 




B APPORT 


T. 


obserfé. 


calcolé. 


DIFPÉRBNCB. 


de la 

différence 

à la moyenne. 


43a' 5.... 
46a, 4.... 
5i3,7.... 


cal 
26,19 

a8,i7 

.31,74 


cal 

a6,ai 

. a8,i6 

3i,55 


. cal 
—0,0a 

-hO,OI 

-ho,i9 


1310 


540,0.... 


33, a7 


33,3a 


— o,o5 


rh 


570,3.... 


35,39 


35,38 


-ho yO I 


âiW 


635,3.... 


39 :9a 


39,89 


-ho,o3 


TzTô 


681,4.... 


' 43, i5- 


43,17 


— 0,0a 


i-A-.- 


697,3.... 


44, a4 


44,3a 


— 0,08 


rh 


763,1.... 


49,14 


49,17 


— o,o3 


tM 


811,3.... 


52,99 


5a, 81 


-ho,i8 


TÏ-i 


848,1.... 


55,81 


55,65 


-4-0,16 


Th 


855,8.... 


56,36 


56, a6 


-ho, 10 


rh 


874,5.... 


57)Zï 


57,73 


— o,oa 


S8>5 


905,9.... 


60,45 


60, a3 


-ho,aa 


1 
Ï7t 



Les résultats du groupe III correspondent à l'argent li- 
quide et sont représentés par la formule 



(la) 



Ço =o,o748f-hi7,ao. 
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Tablbaiï XXXV. 
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T 
' 




■APPORT 


T. 






DlPrÉBBMÊE. 


d« la dIfMrenea 




ObMrratioii. 


Calonl. 




à la ■oyeniM. 


936^,7.. . 


cal 
87,11 


cal 
87,^6 


cal 
-o,i5 


Th 


958,3... 


89,34 


88,78 


+0,56 


rh . 


984,4... 


90,98 


90,83 


-+-o,i5 


tJt 


ioo5,4... 


9^,40 


93,40 


0,0 


» 


1018,9... 


93,31 


93,41 


—0,10 


îh 



La formule (11) donne, pour l'argent solide, (•^) ou 

Y80o= 0,076. La formule (la)donne, pourlacbaleurspé- 
ciGque de Targent liquide, la valeur 0,0748* On voit que 
la chaleur spécifique du mêlai est sensiblement la même 
avant et après la fusion. 

La première formule donne, pour Targent solide, 

yjo'- 60,32, 

et la seconde, pour largent liquide, ql^'' = 85, 04. La diffé- 
rence ^4,73 est la chaleur latente de fusion. 

A des températures comprises entregoS", 9 et 908°, 5 (ex- 
périences du groupe II), j'ai obtenu des résultats variant 
de 60^^45 à 85"^, 4'^' C'est dire que vers 907° j'ai eu in- 
diffère m ment soit de l'argent solide, soit de l'argent liquide, 
soit un mélange des deux. Cette température de 907° en- 
viron serait donc le point de fusion de l'aigenL Elle diffère 
sensiblement de celle qui est généralement admise. Aussi 
ce résultat de mes expériences m'a-t-il semblé devoir faire 
l'objet d'une vérification spéciale. 

Quand on a fait l'étude calorimétrique d'ijin métal so- 
lide jusqu'à sa température de fusion, on a un moyen fa- 
cile de trouver cette dernière, si le métal n'est pas suscep- 
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tible cl*aItëration à Pair. A Taîde d'un bain de ce nirial, ou 
en porte un fragment a la température de fusion, et Ton 
détermine en le plongeant dans un calorimètre la quantité 
de chaleur q1 abandonnée par i^^ pour passer de cette 
température (t) à o". La formule résumant Tétude du 
métal fait alors connaître t. 

J*ai appliqué à Targent cette méthode, qui avait été em- 
ployée avec succès par M. Violle (*) pour la détermination 
des points de fusion du platine, du palladium, de Tiridium 
et de Tor. Un petit disque d'argent soutenu par un fil était 
amené au contact d'un bain du même métal. Non seulement 
il était porté ainsi à la température de fusion, mais même 
il éprouvait une fusion superficielle. On réloignaîi alors 
un peu du bain et on l'introduisait dans le calorimètre 
quand la dernière trace de liquide a sa surface était sur le 
point de disparaître. Si l'on songe que quelques milli- 
grammes d'argent restant liquides suffiraient pour augmen- 
ter notablement le résultat cherché, eu égard à la valeur 
élevée de la chaleur latente de fusion, on trouvera suffisam- 
ment concordants les résultats suivants : 

Tableau XXXVI. 



d» 1 eaa. 


s 
dortrient. 


TEUPÉR 
Initiale. 


ATCRE. 
flntle. 


biFPÉa. 


CORRECT. 


7Î- 


909,600... 

» ... 

» ... 
909,832... 


32,008 
76,498 
66,852 
2i,6o5 


I8'',888 
19,0485 
19,310 
20,0173 


20^63 

a4,o48 
23,686 
2i,4a8 



2,075 

4,9995 

4,3-6 

1,4107 


o,oo5 

0,004 

» 


cal 
60,12 

60,82 

60,89 

60, 58 










Moyen 


ne 


60,60 



Si l'on pose ql = 60^**, 60, la formule (11) donne 
•: = 910% 5, 

( * ) ViOLLB, loc. cU, 

P. Il 
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c'cst-à-dîre, à ^Jô P*'^^» le ùôinbre précédemment trouvé. 

Dans ses premières recherches. sur les couples thermo-* 
éleciriques, M. Becquerel avait d*abord trouvé pour le 
point de fusion de Pargent 960^*, mais, ayant repris ses ex- 
périences après avoir perfectionné son thermomètre à air, 
il indique iinalement comme probablement plus exact le 
nombre 916®, presque identique au mien ('). 

Il importe de remarquer que l'argent sur lequel j'ai opéré 
ne contenait que la très petite quantité d'oxygène exisr 
tant ordinairement dans l'argent solide. Il ne serait pas 
impossible que les résultats plus élevés obtenus par quelques 
observateurs fussent dus à la présence dans le bain d'argent 
exposé à l'air, dont ils se servaient, de notables quantités 
d'oxygène. En tous cas, il se pose à cet égard une question 
intéressante sur laquelle je me contente ici d'appeler l'at* 
tention. 

RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS. 

Va\ résumé, on voit par ce qui précède quel parti, en 
prenant des précautions convenables, on peut tirer, dans 
les recherches calorimétriques, de la méthode calorimé- 
trique de mesure des températures. J'ai indiqué des dispo- 
sitions expérimentales permettant de faire avec une assez 
grande précision l'étude calorimétrique d'un corps, quel- 
conque, fusible ou infusible^ altérable ou non, métallique 
ou non métallique, jusqu'aux températures les plus élevées. 
J*en ai éprouvé Tefficaci té et la généralité en en faisant 
l'application à un certain nombre de corps qui, grâce à la 
diversité de leurs propriétés, m'ont donné lieu de rencon-» 
trer et de surmonter la plupart des difficultés auxquelles 
peuvent être sujettes les recherches de cette nature. Les 
résultats de ce premier travail sont groupés dans le Tableau 
suivant : - - - _ 

(*) Becqcerel, Recherches sur la détermination des hautes températures 
( Comptes rendus des séances de t Académie des Sciences, t. LVU, p. 855, 
i863). - - - - . 
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Tous ces résultais^ sont représentés graphiquement 
clans ^àjig, 2. 

Chacun des corps examinés a donné lieu à quelque ob- 
servation intéressante : tels $ont les changements d*état 
manifestés par le fer, le nickel elle cobah^^ telle est la 
question de IMnfluence de Foxygèiie sur le point de fusion 
dcTargent; telle est la confirmation par Tétude de l'argent 
et de Tétain liquides du fait plutôt entrevu jusqu'ici que 
positivement démontré delà très faible différence des cha- 
leurs spécifiques un peu avant et un peu après la fusion ; 
telle est la variation lente et relativement faible de la 
chaleur spécifique de Télain liquide comparée à là varia- 
tion, au contraire, rapide et extrêmement considérable de 
la chaleur spécifique des liquides ordinaires. 

Une question importante se pose au terme de toute re* 
cherche isur les chaleurs spécifiques : Quelle est la conclu- 
sion à tirer des nouvelles recherches, touchant la loi de 
Duiong et Petit ? Il suffit pour y répondre de jeter les yeux 
sur les courbes représentant les différentes valeurs du pro- 
duit ûY(*). Les chaleurs spécifiques étaiit variables avec 
la température et inégalement variables pour les différents 
corps, la loi en question ne peut avoir le caractère de rigueur 
absolue qu'on lui avait attribué tout d'abord. Elle se réduit à 
une simple remai que, c'est qu*il y a un intervalle de tem|)é- 
rature, l'intervalle de o** h 100**, dans lequel les valeurs 
duproduitay sont pi us voisines les unes des autres (|ue par- 
toutailleursXescourbes forment dans cet espace un faisceau 
assez resserré; mais, à mesure que la température s'élève, 
ce faisceau devient de plus en plus divergent. Mes expé- 
riences confirment donc pleinement le jugement porté sur 
la loi de Duiong et Petit par M. Berthelot (2). 

Ainsi que l'avait bien senti Lavoisier (^), il est du plus 

( * ) Ce sont les courbes ponctuées de lajig. 2. 

(') Bertbelot, Mécayiique chimique^X. 1, p. 47^. 

(») Lavoisier, OEutres complètes, Mém. sur la chaleur ^ p. 3oi. 
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haul intérêt de mettre en parallèle Télude calorirnëiriquc 
des corps avec celle de leurs diverses antres propriétés. 
Nous en avons vu, à propos du fer, du nickel et du cobalt, 
un remarquable exemple (*). Pour ces comparaisons, ce 
sont surtout les données calorimétriques qui manquent. 
Aussi me semble-t-il éminemment utile de poursuivre ces 
recherches. Déjà très intéressantes en elles-mêmes, elles 
sont appelées à le devenir encore davantage, à mesure 
qu'elles pourront être rapprochées les unes des autres en 
plus grand nombre. Une suite naturelle de cette première 
série serait Tétude des aciers et des principaux composés 
réfractaires du fer, dans lesquels on peut s'attendre k trou- 
ver des particularités correspondant à celles que présente 
ce métal isolé. Il reste à entreprendre aussi l'examen d*un 
assez grand nombre de métaux, après lequel pourront se 
poser sur leurs alliages une foule de questions dignes 
d'attention. 

Ce travail n'est qu'un commencement; mais j'espère 
qu'il aura préparé les recherches qui suivront, de telle 
façon que l'achèvement d'un ^chapitre jusqu'ici un peu 
délaissé et non des moins intéressants de l'élude de la cha- 
leur ne soit plus qu'une question de temps. 

( ' ) II existe dans le même ordre d'idées un travail intéressant de M. W. 
Spring, Sur les alliages fusibles (Annales de Chimie et de Physique ^ 
5« série, t. VU, 1876, p. 178). 

Vu et approuva: 
Paris, le 10 novembre 1886. 
Le Doyen de la Faculté des Sciences, 
E. HÉBERT. 

Vu et permis d'imprimer : 
Paris, le 11 novembre 1886. 
Le Vice-Recteur de l'Académie de Paris, 
GRÉARD. 
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SECONDE THESE. 



PROPOSITIONS DONNÉBS PAR LA FAGULTt 



Kleciro-Cliimie. 



Vu et approuvé : 
Paris, le lo novembre 1886. 

Le Doyen de la Faculté des Sciences, 
E. HÉBERT. 



Vu et permis d'imprimer : 

Paris, le li aovembre 1886. 

.K Vicf.-Rrcteur de l'Académie de Paris, 

GRÉARD. 



PARIS. — IMPRIMERIE DE GAUTH IRR-VILLARS, 
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